十 三 五 ”国家 重点 出 版 物 
PE 出 版 规划 项 目 Se 


化 子 工 程 手册 








DAR THR AMD KBFI f 第 三 版 


ades 
ENGINEERING 
HANDBOOK 





C e?s:hbkh 








ài “十 三 五 ”国家 重点 出 版 物 
AL. [iamen ——1 








化 子 工 程 手册 


表 滑 康王 静 康 ” 费 维 扬 ” 欧 阳平 电 ”主编 第 三 版 


CHEMICAL 
ENGINEERING 
HANDBOOK 
































AREER E E 


v 
"dE- mo 


作为 化 学 工程 领域 标志 性 的 工具 书 ， 本 次 修订 秉承 “继承 与 创新 相 结合 ”的 编写 宗旨 ， 
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篇 全 面 阐 述 了 当前 化 学 工程 学 科 领 域 的 基础 理论 、 单 元 操作 、 反 应 器 与 反应 工程 以 及 相关 交叉 学 科 及 

















其 所 























体现 的 发 展 与 研究 新 成 果 、 新 技术 。 在 前 版 的 基础 上 ， 各 篇 在 内 容 上 均 有 较 大 幅度 的 更 新 ， 特 别 是 加 强 了 
言 息 技术 、 多 尺度 理论 、 微 化 工 技术 、 离 子 液体 、 新 材料 、 催 化 工程 、 新 能 源 等 方面 的 介绍 。 本 手册 立足 
学 科 基 础 ， 着 眼 学 术 前 沿 ， 紧 密 关联 工程 应 用 ， 全面 反映 了 化 工 领域 在 新 世纪 以 来 的 理论 创新 与 技术 应 用 
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本 手册 可 供 化 学 工程 、 石 油 化 工 等 领域 的 工程 技术 人 员 使 用 ， 也 可 供 相关 高 等 院 校 的 师 生 
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化 学 工业 是 一 类 重要 的 基础 工业 ， 在 资源 、 能 源 、 环 保 、 国 防 、 新 材料 、 生 
物 制药 等 领域 都 有 着 广泛 的 应 用 ， 对 我 国 可 持续 发 展 具 有 重要 意义 。 改 革 开放 以 
来 ， 我 国 化 学 工业 得 到 长 足 的 发 展 ， 作 为 国民 经 济 的 支柱 性 产业 ， 总 量 已 达 世 界 
第 一 ， 但 产品 结构 有 待 改 善 ， 质 量 和 效益 有 待 提高 ， 环 保 和 安全 有 待 加强 。 面 对 
产业 转型 升级 和 节能 减 排 的 严峻 挑战 ， 人 们 在 努力 思考 和 探索 化 学 工业 绿色 低 碳 
发 展 的 途径 ， 加 强化 学 工程 研究 和 应 用 成 为 一 个 重要 的 选项 。 作 为 一 门 重要 的 工 
程 科学 ， 化 学 工程 内 容 非常 丰富 ， 从 学 科 基 础 (如 化 工 热力 学 、 反 应 动力 学 、 传 
递 过 程 原理 和 化 工 数学 等 ， 到 工程 内 涵 (如 反应 工程 、 分 离 工 程 、 系 统 工程 、 安 
全 工程 、 环 境 工程 等 再 到 学 科 前 沿 (如 产品 工程 、 过 程 强化 、 多 尺度 和 介 尺 度 
理论 、 微 化 工 、 离 子 液体 、 超 临界 流体 等 ) 对 化 学 工业 和 国民 经 济 相关 领域 起 着 
重要 的 作用 。 由 于 化 学 工程 的 重要 性 和 浩瀚 艰深 的 内 容 ， 手 册 就 成 为 教学 、 科 
研 、 设 计 和 生产 运行 的 必 备 工 具 书 。 

《化 学 工程 手册 》( 第 一 版 ) 在 汉 伯 华 、 苏 元 复 和 张 洪 沅 等 先生 的 指导 下 ， 从 
1978 年 开始 组 稿 到 1980 年 开始 分 册 出 版 ， 共 26 篇 1000 余 万 字 。《 化 学 工程 手 
册 》( 第 二 版 ， 在 时 钓 、 汪 家 鼎 、 余 国 琼 、 陈 敏 恒 等 先 生 主持 下 ， 对 各 个 篇 章 痢 
有 不 同 程度 的 增补 ， 并 增 列 了 生物 化 工 和 污染 治理 等 篇 章 ， 全 书 共计 29 T 
1996 年 出 版 。 前 两 版 手册 都 充分 展现 了 当时 我 国 化 学 工程 学 科 的 基础 理论 水 平 
和 技术 应 用 进展 情况 。 出 版 后 ， 在 石油 化 工 及 其 相关 的 过 程 工程 行业 得 到 了 普遍 
的 使 用 ， 为 广大 工程 技术 人 员 、 设 计 工 作者 和 科技 工作 者 提供 了 很 大 的 帮助 ， 对 
我 国 化 学 工程 学 科 的 发 展 和 进步 起 到 了 积极 的 推动 作用 。《 化 学 工程 手册 》( 第 二 
版 ) 出 版 至 今 已 历经 20 余年 ， 随 着 科学 技术 和 化 工 产业 的 飞速 发 展 ， 作 为 一 本 
基础 性 的 工具 书 ， 内 容 琶 竺 更新。 基础 理论 的 进展 和 工业 应 用 的 实践 也 都 为 手册 
的 修订 提出 了 新 的 要 求 和 增添 了 新 的 内 容 。 

《化 学 工程 手册 》( 第 三 版 ， 的 编写 秉承 继承 与 创新 相 结 合 的 理念 ， 立 足 学 科 
基础 ， 着 眼 学 术 前 沿 ， 紧 密 关联 工程 应 用 ， 致 力 于 促进 我 国 化 学 工程 学 科 的 发 
展 ， 推 动 石油 化 工 及 其 相关 的 过 程 工业 的 提 质 增 效 ， 以 及 新 技术 、 新 产品 、 新 业 
态 的 发 展 .《 化 学 工程 手册 》 (第 三 版 ) 共 分 30 篇 ， 总 篇 幅 在 第 二 版 基础 上 进行 

















了 适度 扩充 。“ 化 工 数学 ”由 第 二 版 中 的 附录 转 为 第 二 篇 ; 新 增 了 过 程 安全 篇 ， 
树立 本 质 更 安全 的 化 工 过 程 设 计 理 念 ， 突 出 体现 以 事故 预防 为 主 的 化 工 过 程 风险 
管控 的 思想 。 同 时 ， 根 据 行业 发 展 情况 ， 调 整 了 个 别 篇 音 ， 例如， 将 工业 炉 篇 并 
入 传 热 及 传 热 设 备 篇 。 另 外 ,各 篇 均 有 较 大 幅度 的 内 容 更 新 ， 相 关 篇 章 加 强 了 信 
息 技 术 、 多 尺度 理论 、 微 化 工 技术 、 离 子 液 体 、 新 材料 、 催 化 工程 、 新 能 源 等 新 
技术 的 介绍 ， 以 全 面 反 映 化 工 领域 在 新 世纪 的 发 展 成 果 。 

《化 学 工程 手册 》 (第 三 版 ) 的 编写 得 到 了 工业 和 信息 化 部 、 中 国 石油 和 化 学 
工业 联合 会 及 化 学 工业 出 版 社 等 相关 单位 的 大 力 支持 ， 在 此 表示 衷心 的 感谢 ! 同 
时 ， 对 参与 本 手册 组 织 、 编 写 、 审 稿 等 工作 的 高 校 、 研 究 院 、 设 计 院 和 企 事 业 单 
位 的 所 有 专家 和 学 者 表达 我 们 最 诚挚 的 谢意 ! 尽管 我 们 已 尽 全 力 ， 但 限于 时 间 和 
水 平 ， 手 册 中 难免 有 玻 漏 及 不 当 之 处 ， 有 奶 请 读者 批评 指正 ! 




















APR 王 静 康 
费 维扬 ”欧阳 平 凯 
2019 年 5 月 


第 一 版 序言 


化 学 工程 是 以 物理 、 化 学 、 数 学 的 原理 为 基础 ， 研 究 化 学 工业 和 其 他 化 学 类 
型 工业 生产 中 物质 的 转化 ,改变 物质 的 组 成 、 性 质 和 状态 的 一 门 工 程 学 科 。 它 出 
HF 19 世纪 下 半 叶 ， 至 本 世纪 二 十 年 代 ， 从 理论 上 分 析 和 归纳 了 化 学 类 型 (化 
工 、 冶 金 、 轻 工 、 医 药 、 核 能 ……) 工业 生产 的 物理 和 化 学 变化 过 程 ， 把 复杂 的 
工业 生产 过 程 归纳 成 为 数 不 多 的 奉 干 个 单元 操作 ， 从 而 莫 定 了 其 科学 基础 。 在 以 
后 的 发 展 历程 中 ， 进 而 相继 出 现 了 化 工 热 力学 、 化 学 反应 工程 、 传 递 过 程 、 化 工 
系统 工程 、 化 工 过 程 动态 学 和 过 程控 制 等 新 的 分 支 ， 使 化 学 工程 这 门 工程 学 科 具 
备 更 完整 的 系统 性 、 统 一 性 ， 成 为 化 学 类 型 工业 生产 发 展 的 理论 基础 ， 是 本 世纪 
化 学 工业 持续 进展 的 重要 因素 。 

工业 的 发 展 ， 只 有 建立 在 技术 进步 的 基础 上 ， 才 能 有 速度 、 有 质量 和 水 平 。 
四 十 年 代 初 ， 流 态 化 技术 应 用 于 石油 催化 裂化 过 程 ， 促 使 石油 工业 的 面貌 发 生 了 
划时代 的 变化 。 用 气体 扩散 法 提取 铀 235， 从 核燃料 中 提取 稣 ， 用 精密 蒸馏 方法 
从 普通 水 中 提取 重水 ; 用 发 酵 色 深 层 培养 法 大 规模 生产 青 雷 素 ; 建立 在 现代 化 工 
技术 基础 上 的 石油 化 学 工业 的 兴起 等 等 ， 这 些 使 人 类 生活 面貌 发 生 了 重大 变 
化 。 六 十 年 代 以 来 ， 化 工 系 统 工程 的 形成 ， 系 统 优 化 数学 模型 的 建立 和 电子 计算 
机 的 应 用 ， 为 化 工装 置 实现 大 型 化 和 高 度 自动 化 ， 最 合理 地 利用 原料 和 能 源 创 造 
了 条 件 ， 使 化 学 工业 的 科研 、 设 计 、 设 备 制 造 、 生 产 发 展 踏 上 了 一 个 技术 上 的 新 
台阶 。 化 学 工程 在 发 展 过 程 中 ， 既 不 断 丰 富 本 学 科 的 内 容 ， 又 开发 了 相关 的 交叉 
学 科 。 近 年 来 ， 生 物化 学 工程 分 支 的 发 展 ， 为 重要 的 高 科技 部 门生 物 工程 的 兴起 
创造 了 必要 的 条 件 。 可 见 ， 化 学 工程 学 科 对 于 化 学 类 型 工业 和 应 用 化 工 技术 的 部 
门 的 技术 进步 与 发 展 ， 有 着 至 为 重要 的 作用 。 

由 于 化 学 工程 学 科 对 于 化 工 类 型 生产 、 科 人 研 、 设 计 和 教育 的 普 凯 重要 性 ， 在 
案头 备 有 一 部 这 一 领域 得 心 应 手 的 工具 书 ， 是 广大 化 工 技术 人 员 众 望 所 趋 。1901 
年 ， 世 界 上 第 一 部 《化 学 工程 手册 》 在 英国 问世 ， 引 起 了 人 们 普遍 关注 。1934 
年 ， 美 国 出 版 了 《化 学 工程 师 手 册 》， 此 后 屡次 修订 ， 至 1984 年 已 出 版 第 六 版 ， 
这 是 一 部 化 学 工程 学 科 最 有 代表 性 的 手册 。 我 国 从 事 化 学 工程 的 科技 、 教 育 专 家 
们 ， 在 五 十 年 代 ， 就 曾 共 商 组 织 编纂 我 国 化 学 工程 手册 大 计 ， 但 由 于 种 种 原因 ， 
































迁延 至 七 十 年 代 末 中 国 化 工学 会 重新 恢复 活动 后 方 始 着 手 。 值 得 庆 圣 的 是 ， 荟 集 
我 国 化 学 工程 界 专 家 共同 编纂 的 这 部 重要 巨著 终于 问世 了 。 手 册 共 分 26 篇 ， 先 
分 篇 陆续 印行 ， 为 方便 读者 使 用 ， 现 合 订 成 六 卷 出 版 。 这 部 手册 总 结 了 我 国 化 学 
工程 学 科 在 科研 、 设 计 和 生产 领域 的 成 果 ， 回 读者 提供 理论 知识 、 实 用 方法 和 数 
据 ， 也 介绍 了 国外 先进 技术 和 发 展 趋 势 。 希 望 这 部 手册 对 广大 化 学 工程 界 科技 人 
员 的 工作 和 学 习 有 所 神 益 ， 能 成 为 读者 的 良师益友 。 我 相信 ， 该 书 在 配合 当前 化 
学 工业 尽快 克服 工艺 和 工程 放大 设计 方面 的 薄弱 环 季 ， 尽 快 消化 引进 的 先进 技 
ZR. 缩短 科研 成 果 转 化 为 生产 力 的 时 间 等 方面 将 会 起 积极 作用 ,促进 化 工 的 
发 展 。 

我 作为 这 部 手册 编 篆 工作 的 主要 支持 者 和 组 织 者 ， 谨 向 《手册 》 编 委 会 的 编 
委 、 承 担 编写 和 审 校 任务 的 专家 、 化 学 工程 设计 技术 中 心 站 、 出 版 社工 作 人 员 以 
及 对 《手册 》 编 审 、 出 版 工作 做 出 贡献 的 所 有 同志 ， 致 以 衷心 的 感谢 ， 并 欢迎 广 
大 读者 对 《手册 》 的 内 容 和 编排 提出 意见 和 建议 ， 供 将 来 再 版 时 参考 。 





























冯 伯 华 
1989 年 5 月 


《化 学 工程 手册 》 (第 一 版 ) 于 1978 年 开始 组 稿 ，1980 年 出 版 第 一 册 “〈 气 液 
传 质 设备 )， 以 后 分 册 出 版 ,不 按 篇 次 ， 至 1989 年 最 后 一 册 出 版 发 行 ， 共 26 篇 ， 
合计 1000 余 万 字 ， 卷 幢 浩 繁 ， 堪 称 巨 著 。 出 版 之 后 ， 因 系 国内 第 一 次 有 此 和 手册， 
深 受 各 方 读者 欢迎 。 特 别 是 在 装订 成 六 个 分 册 后 ， 传 播 较 广 。 

手册 是 一 种 参考 用 书 ， 内 容 须 不 断 更 新 ， 方 能 满足 读者 需要 。 最 近 十 几 年 
来 ， 化 学 工程 学 科 在 过 程 理 论 和 设备 设计 两 方面 ， 都 有 不 少 重要 进展 。 计 算 机 的 
广泛 应 用 ， 新 颖 材料 的 不 断 出 现 ， 能 量 的 有 效 利 用 ， 以 及 环境 治理 的 严峻 形势 ， 
对 化 工 工艺 设计 提出 更 为 严格 的 和 创新 的 要 求 。 化 工 实践 的 成 功 与 否 ， 取 决 于 理 
论 和 实际 两 个 方面 。 也 就 在 这 两 方面 ， 在 第 一 版 出 版 之 后 ， 有 了 许多 充实 和 发 
展 。 手 册 的 第 二 版 是 在 这 种 形势 下 进行 修订 的 。 

第 二 版 对 于 各 个 篇 章 都 有 不 同 程度 的 增补 ， 不 少 篇 章 还 是 完全 重 写 的 。 除 此 
而 外 ， 还 有 几 个 主要 的 变动 : 增 列 了 生物 化 工 和 污染 治理 两 篇 ， 这 是 适应 化 学 
工程 学 科 的 发 展 需要 的 。 外 将 冷冻 内 容 单独 列 篇 。 包 将 化 工 应 用 数学 改 为 化 工 应 
用 数学 方法 ， 编 和 附录， 便于 查阅 。 思 增加 化 工 用 材料 的 内 容 ， 用 列表 的 方式 ， 
排 在 附录 内 。 

这 次 再 版 的 总 字数 ， 经 过 反复 革 酌 ， 压 缩 到 不 超过 600 万 字 ， 仅 为 第 一 版 的 
二 分 之 一 左右 ， 分 订 两 册 ， 便 于 查阅 。 

本 手册 的 每 一 篇 都 是 由 高 等 院 校 和 研究 单位 的 有 关 专 家 编写 而 成 ， 重 点 在 于 
化 工 过 程 的 基本 理论 及 其 应 用 。 有 关 化 工 设 备 及 机 器 的 设计 计算 ， 化 工 出 版 社 正 
在 酝酿 另外 编写 一 部 专用 手册 。 

本 手册 的 编 委 会 成 员 、 摆 稿 人 及 审 稿 人 ， 对 于 本 书 的 写成 ， 在 全 过 程 中 都 给 
了 予 了 极 大 的 关怀 、 有 具体 的 指导 和 积极 的 参与 ， 在 此 说 致 谢 忱 。 化 工 出 版 社 领导 的 
关心 ， 有 关 编 辑 同 志 的 辛勤 劳动 ， 对 于 本 书 的 出 版 起 了 重要 的 作用 。 

化 学 工业 部 科技 司 、 清 华 大 学 化 工 系 、 天 津 大 学 化 学 工程 研究 所 、 华 东 理 工 
大 学 〈 原 华东 化 工学 院 )， 在 这 本 手册 编写 过 程 中 从 各 个 方面 包括 经 费 上 给 予 大 
力 的 支持 ， 使 本 书 得 以 较 快 的 速度 出 版 ， 特 向 他 们 表示 深 深 的 谢意 。 

本 手册 的 第 一 版 得 到 了 冯 伯 华 、 苏 元 复 、 张 洪 沅 三 位 同志 的 关心 和 指导 ， 

































































冯 伯 华 同 志和 张 洪 沅 同 志 还 参加 了 第 二 版 的 组 织 工作 ， 可 惜 他 们 未 能 看 到 第 二 
的 出 版 ， 在 此 我 们 并 表示 深 深 的 悼念 。 
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概论 


1.1 R-RE 


W-WA., ERR (solvent extraction), MERZ (extraction), 45 WA 
全 或 部 分 不 相 溶 的 液 相 或 溶液 接触 后 ， 一 个 液 相 中 的 溶质 经 过 物理 或 化 学 作用 转移 到 另 一 个 
液 相 中 或 在 两 相 中 重新 分 配 的 过 程 ， 属 于 分 离 和 提纯 物质 的 重要 单元 操作 之 一 。 也 就 是 说 ， 
荃 取 过 程 是 利用 溶液 中 各 组 分 在 两 个 液 相 之 间 的 不 同 分 配 关系 ， 通 过 相间 传递 达到 分 离 、 富 
集 及 提纯 的 目的 (1' 引 。 荣 取 按 性 质 分 类 ， 有 物理 禁 取 和 化 学 禁 取 。 物 理 禁 取 是 不 涉及 化 学 反 
应 的 物理 传递 过 程 ， 在 石油 化 工 中 获得 广泛 应 用 。 化 学 萃取 主要 应 用 于 金属 的 提取 与 分 离 。 
如 按 茶 取 的 对 象 分 类 ， 又 可 分 为 有 机 物 菜 取 和 无 机 物 某 取 [3~5]4 。 近 年 来 ， 随 着 生物 化 工 
技术 的 不 断 发 展 ， 生 物 大 分 子 殖 取 成 为 蔡 取 分 离 的 一 个 新 方向 ， 如 和 蛋白质 和 酶 的 茜 取 
分 离 。 

液 - 液 茶 取 具有 处 理 能 力 大 、 选 择 性 好 、 操 作 方 便 、 能 耗 较 低 和 回收 率 高 等 优点 ， 并 易 
于 连续 操作 和 自动 控制 。 随 着 一 些 高 新 技术 发 展 的 需要 以 及 新 型 蔡 取 剂 的 不 断 出 现 ， 液 - 液 
蔡 取 在 湿 法 冶金 、 石 油 化 工 、 原 子 能 工业 、 医 药 和 食品 工业 等 领域 的 应 用 日 益 广 泛 ["~13]。 

由 于 蔡 取 技术 的 推广 应 用 ,推动 了 茜 取 化 学 的 形成 与 发 展 。 茜 取 化 学 是 以 无 机 化 学 、 有 
机 化 学 、 物 理化 学 、 放 射 化 学 、 分 析 与 环境 化 学 等 学 科 为 基础 的 学 科 ， 主 要 研究 森 取 过 程 的 
反应 机 理 及 有 关 规 律 ， 包 括 茜 取 剂 的 结构 与 茜 取 性 能 的 关系 ， 利 用 紫外 -可 见 光谱 、 红 外 光 
谱 、 核 磁 共振 谱 等 现代 分 析 技 术 研 究 、 确 定 茜 合 物 的 结构 及 荣 取 特性 ， 以 及 对 荣 取 过 程 的 热 
力学 、 各 种 因素 对 茜 取 平衡 的 影响 ， 动 力学 和 相间 传递 过 程 等 [14~16] 。 

当前 ， 蔡 取 技 术 得 到 广泛 应 用 ,但 其 远 未 达到 成 熟 的 程度 ， 其 应 用 与 理论 研究 仍 在 不 断 
发 展 。 国 际 上 已 有 专业 性 的 溶剂 茶 取 期 刊 定 期 出 版 ， 而 且 每 3 年 有 一 次 世界 性 的 溶剂 茶 取 国 
际 学 术 会 议 在 不 同 国家 轮流 举行 ， 发 表 论 文 的 数量 和 所 涉及 的 应 用 领域 不 断 扩 展 ， 一 些 新 型 
蔡 取 剂 的 合成 、 新 蔡 取 工艺 的 建立 、 荣 取 机 理 和 蔡 取 规律 性 等 的 研究 日 益 丰 富 与 
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12 液 - 液 萃取 应 用 于 有 机 物 的 分 离 


液 - 液 茶 取 过 程 在 分 离 与 提纯 有 机 物 方面 获得 了 广泛 应 用 。 早 在 1883 年 就 开始 用 乙酸 乙 
酯 之 类 的 溶剂 萃取 分 离 水 溶液 中 的 乙酸 。1908 年 ， 开 始 将 溶剂 蔡 取 用 于 石油 工业 ， 采 用 液 
态 二 氧化 硫 作为 溶剂 从 煤油 中 除去 芳香 烃 ， 并 逐步 推广 到 许多 精制 及 分 离 过 程 中 [5 AX. 
浴 剂 荃 取 在 石油 化 工 方面 的 应 用 已 很 广泛 ， 处 理 量 不 断 增加 。 其 中 ， 芳 香 烃 与 非 芳香 烃 的 分 
离 最 先是 用 Udex 流程 ， 以 二 甘 醇 或 聚 乙 二 醇和 水 的 混合 物 为 溶剂 。 随 后 又 开发 了 用 溶剂 从 












































1 概论 15-3 


石油 轻 饮 分 中 提取 茶 - 甲 葵 - 二 甲苯 混合物 的 分 离 方法 。 先 后 有 Shell 流程 、UOP 公司 的 
UdexiE,. IFP iE. Arosolvan 法 、Formex 法 等 ; 使 用 的 溶剂 分 别 为 环 丁 碳 、 二 甘 醇 (或 四 
甘 醇 )、 二 甲 基 亚 碘 (DMSO)、N- 甲 基 吡 咯 烷 酮 (N-methyl pyrrolidone)、N- 甲 酰 吗 啉 
CN-formylmorpholine) 等 5255] 。 溶 剂 禁 取 还 应 用 于 以 下 方面 : 在 己 内 酰胺 生产 中 从 粗 己 内 酰 
胺 溶液 中 茜 取 己 内 酰胺 0]， 在 烯烃 氧化 制 乙酸 中 ， 从 水 溶液 中 芋 取 乙 酸 [?]， 从 Co 芳烃 异 
构 体 混合 物 中 茜 取 间 二 甲 茶 [2?]， 在 丙烯 氧化 制 丙烯 酸 生产 中 从 水 溶液 中 区 取 丙 烯 酸 [2 中， 从 
废水 中 脱 酚 ， 从 造纸 废水 氧化 液 中 蔡 取 香 兰 素 ， 从 分 离 丁 二 烯 后 的 C4 馏分 中 茶 取 异 丁 烯 
等 [下 。 此 外 ， 在 医药 工业 中 ， 以 乙酸 丁 酯 为 溶剂 分 三 步 禁 取 加 工 制 得 青竹 素 产 品 [?] ER 
品 工 业 中 ， 用 磷酸 三 丁 酯 从 发 酵 液 中 茜 取 柠 榜 酸 [2”]。 
液 - 液 萃取 过 程 在 有 机 化 学 工业 中 的 应 用 实例 ， 如 表 15-1-1 所 示 。 


R 15-1-1 液 - 液 茜 取 在 有 机 化 学 工业 中 的 应 用 实例 













































































































































































































































































料 液 溶剂 3k UI 方法 参考 文献 
c m TRE 液体 SO; 芳香 族 和 含 硫 化 合 物 | Edeleanu 法 [30] 
石油 原料 ( 宽 馏 分 ) 二 甘 醇 和 水 的 混合 物 E PMZ EA Udex 法 [31] 
汽油 和 煤油 馏分 环 丁 砚 芳香 烃 [32] 
催化 重 整 物 . 直 馅 汽 | 二 甲 亚 砚 芳香 烃 [33] 
油 或 煤油 
润滑 油 HERE, N- Enek 芳香 烃 [34] 
^r Ri 
含 重 渣 油 的 石蜡 丙烷 石蜡 及 沥青 质 [30] 
低 黏 锭 子 油 和 高 和 | 二 氧 乙 烷 、 二 毛 甲 烷 石蜡 Di-Me 溶剂 法 [35] 
机 器 油 
炼焦 工业 : 焦 炉 油 二 甘 醇 -水 芳香 烃 Udex 法 [36] 
粗 焦 馏 物 1 醇 \ 水 和 已 烷 焦油 酸 4) AE WC [37] 
商品 焦油 酸 馏 分 NaOH ErHERUT dE diim 1 葵 酚 和 2,5-| 解 离 萃取 [38] 
二 甲 茶 酚 
煤气 水 洗 液 EA ,溶剂 油 、N503 酚 [39] 
油脂 工业 :植物油 和 动物 脂 丙烷 不 饱和 甘油 酯 和 维生素 | Solexol 法 [40] 
植物 油 WERE 不 饱和 甘油 酯 [41] 
医药 工业 :麻黄 草 浸 渍 液 KZP 麻黄 素 [42] 
含 青霉素 发 酵 液 乙酸 丁 酯 青霉素 [43] 
其 他 :乙酸 稀 溶 液 乙酸 乙 酯 乙酸 [44] 
造纸 厂 黑 液 TE Zu de i 甲酸 和 乙酸 [45] 
催化 裂化 石油 厂 废水 轻 催化 油 酚 Phenex 法 [46] 





























13 液 - 液 萃取 应 用 于 无 机 物 的 分 离 
早 在 19 世纪 就 已 开始 利用 溶剂 来 禁 取 某 些 无 机 化 合 物 ， 例 如 ，1842 年 首先 用 二 乙醚 共 











dB m dB 


15-4 第 15 篇 萃取 及 浸 取 





取 硝 酸 铀 酰 ，1892 年 采用 乙醚 蔡 取 盐酸 中 的 铁 。 第 二 次 世界 大 战 期 间 ， 由 于 原子 能 工业 对 


提取 核燃料 及 分 离 核 裂变 产物 的 迫切 需要 ， 从 而 推动 了 蔡 取 法 的 发 


好 的 革 取 剂 ， 
AEN), 














展 ， 期 间 合成 了 许多 性 能 


如 磷酸 三 丁 酯 和 各 种 胺 类 茎 取 剂 等 ， 主 要 集中 于 铀 、 针 、 钴 及 有 关 金 属 的 











在 工业 上 ， 最 先 成 功 地 利用 萃取 法 提取 及 纯化 的 金属 是 铀 ， 所 用 的 蘑 取 剂 起 初 是 磷酸 三 
丁 酯 ， 随 后 开发 出 使 用 磷酸 二 -(2- 乙 基 已 基 ) 酯 作为 某 取 剂 和 以 煤油 为 稀释 剂 的 Dapex 流 
程 ， 以 及 使 用 胺 类 (如 三 辛 胺 ) 为 禁 取 剂 的 Amex JR. 

随后 ， 液 - 液 萃取 法 广泛 应 用 于 稀有 金属 的 分 离 与 富 集 过 程 ， 例 如 ， 分 离 稀土 以 及 回收 
WW. $E. TE. PE. Du. We. 5H. Ws. $6559. TETR. AERONA PI RDA T HI ER: 
丁 基 酮 (MIBK) MEA MRAR RAR PER. ETEMA. ERR S= 


TEERRREKRERA APET, AERA, BRT TAA. 
进入 20 世纪 60 年 代 ， 液 - 液 茶 取 法 逐渐 扩展 应 用 于 有 色 金 




















属 领域 ， 主 要 由 于 对 铜 具有 


高 选择 性 的 凑 基 朋 类 茶 取 剂 (如 LIX 系列 ) 和 其 他 新 型 歼 合 蔡 取 剂 (如 Kelex 系列 ) 等 的 
出 现 与 应 用 ， 使 茶 取 成 为 有 色 金 属 湿 法 治 金 中 的 一 个 重要 的 分 离 与 富 集 方法 J 。 只 要 价格 
与 铜 相当 或 超过 铀 价格 的 有 色 金 属 ， 都 有 可 能 采用 液 - 液 萃取 法 。 

鞭 取 法 在 湿 法 冶金 中 的 另 一 应 用 ， 是 开发 出 一 种 矿 浆 直接 萃取 法 ， 即 不 用 将 浸 取 液 与 浸 
取 漆 分 离 ， 而 用 有 机 溶剂 直接 从 矿 浆 中 茶 取 有 价 金属 的 工艺 了 ]。 荣 取 法 也 应 用 于 提取 无 机 
酸 ， 例 如 使 用 Cs ~~Cs 醇 或 其 他 溶剂 从 磷 矿 石 漫 取 液 中 茶 取 磷酸 ， 以 及 使 用 2- 乙 基 已 醇 、 
二 元 醇 或 多 元 醇 从 硼 矿 石 浸 取 液 中 蔡 取 硼 呈 1。 

液 - 液 茶 取 过 程 在 无 机 化 学 工业 中 的 应 用 实例 ， 如 表 15-1-2 所 示 。 

































































表 15-1-2 液 - 液 芋 取 在 无 机 化 学 工业 中 的 应 用 实例 


































































































料 液 A BURI Ak BUM 方法 参考 文献 
低 品 位 铀 矿 硫 酸 浸 取 液 仲 腕 和 叔 胺 铀 盐 Amex 法 [9.50] 
铀 矿石 浸 取 液 Booi P PONE 铀 盐 Dapex 法 [9,50] 
铀 的 硝酸 溶液 2025 WE Re — T Bh UO;CNO;)02 提纯 铀 [9.50] 
TBP- 煤 油 液 UO; (NO;); 
独居 石 矿 漫 取 液 BP- 二 甲 茶 液 ThCNO3 )， [51] 
二 (十 三 烷 基 ) 胺 稀土 
f IRR TBP.MIBK , D2EHPA , N235 ff [9.50] 
4H METRE x SCIT TBP, MIBK, — 3: ffi $H [9.50] 
AALER E y^ rp i ER K PE TER Kelex-100 [S [52] 
铜 矿石 浸 取 液 LIX-64N,Kelex-100 等 铜 [9.25] 
其 他 : 磷 矿 石 分 解 后 的 粗 磷 酸 液 | Ci: 一 Ci 醇 \ 二 丁 基 亚 砚 (DBSO) VERE [53.48] 
硼 镁 矿 的 盐酸 漫 取 液 2- 乙 基 己 醇 硼酸 [49] 
盐水 中 的 省 盐 四 省 代 乙 烷 省 [48] 














1 概论 


14 蔡 取 的 常用 术语 


1.4.1 分 配 比 


当 蔡 取 体 系 达到 平衡 时 ,被 禁 取 物 在 含 禁 取 剂 相 中 的 总 浓度 与 在 原料 液 相 中 的 总 浓 
度 之 比 称 为 分 配 比 (distribution ratio)， 叉 称 分 配 系 数 (distribution coefficient), H D 
表示 : 





(15-1-1) 
AT Wo ERR E BUM R 3s BP T S CAS JEUDI TE Em Boi Du. ERRE XE TRE 

茜 取 剂 的 茜 取 能 力 。D 值 越 大 ， 荣 取 能 力 越 强 ， 即 被 茜 取 物 越 容易 进入 茜 取 剂 相 中 。 分 配 

比 由 实验 测定 ， 它 不 是 常数 ， 是 随 被 蔡 取 物 、 茶 取 剂 及 盐 析 剂 等 的 浓度 ,原料 液 相 的 酸度 ， 

稀释 剂 的 性 质 和 茶 取 温度 等 条 件 的 改变 而 改变 的 。 

1.4.2 相 比 


在 一 个 萃取 体系 中 ， 一 个 液 相 和 另 一 个 液 相 的 体积 之 比 称 为 相 比 Cphase ratio), 用 R 
KIN: 














- Va 


R=y, (15-1-2) 


1.4.3 分 配 常数 


在 原料 液 与 茜 取 剂 两 者 之 间 物 质 的 重新 分 配 服 从 能 斯 特 (Nernst) 分 配 定律 ， 即 同一 物 
质 在 两 相 之 间 的 能 斯 特 分 配 平衡 常数 称 为 分 配 常数 (partition equilibrium constant 或 
Nernst partition constant), Pj, HERA HA MAW MA, 的 分 配 常数 分 别 用 4X] 和 
表示: 








à =L[HA] /LHA]:; à 2 [MA, ] /L MA, ]z (15-1-3) 
14.4 分 离 系数 


为 了 定量 表示 某 种 禁 取 剂 分 离 原 料 液 中 两 种 物质 的 难 易 程度 ， 两 种 被 分 离 物 质 在 同一 蔡 
取 体 系 内 和 同一 条 件 下 分 配 比 的 比值 ， 称 为 分 离 系 数 (separation coefficient)， 也 称 为 分 离 
因子 (separation factor) ， 常 用 8 表示 。 令 A 和 B 分 别 表 示 两 种 物质 ， 则 : 

DA [XAh[XB]e 
Ds [2ARB[23Bh 

8 值 的 大 小 表示 A、B 两 物质 分 离 效 果 的 好 坏 。8 ERK, DAAR R., HAE RA 
对 某 物质 的 选择 性 越 高 。 若 DA 一 Ds， 即 8 二 1， 表 明 用 该 禁 取 剂 不 能 把 A. B 两 物质 分 
离开 。 








(15-1-4) 











将 禁 取 化 学 反应 的 平衡 常数 称 为 禁 合 常数 (extraction equilibrium constant), 4$ EA K ex 
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3l 











长 示 ， 是 两 相反 应 的 平衡 常数 。 例 如 ， 对 下 面 的 菜 取 反应 : 
Pd, +2HPMBPo)=— Pd(PMBP)xo --2H d; 
[Pd(PMBP) zx% JLH i» J 
~ [Pq ][HPMBPo, ]? 














(15-1-5) 


ex 





式 中 , [ o] 表示 平衡 浓度 。 
14.6 3H 

AURIS AS BUR SORGE E OO 来 表示 ， 即 被 芋 取 物质 在 萃取 剂 相 中 的 量 与 在 原料 液 
相 中 的 总 量 的 百分比 ， 其 计算 公式 为 ， 


[ZW] 
[之 Wi 十 [之 到]， 





E= X100% (15-1-6) 


44H E R-—18H8f. 


D 
= 0 sls 
E—pg44 X100 (15-1-7) 


14.7 饱和 度 


在 确定 的 茜 取 条 件 下 ,单位 体积 含 一 定 浓度 琳 取 剂 的 有 机 相 所 能 茜 取 某 物质 的 极限 
量 ， 称 为 实际 饱和 容量 (practical saturation capacity)， 单 位 用 gL ! 表 示 。 根 据 禁 取 化 学 
反应 式 计算 得 到 或 从 蔡 取 平衡 曲线 求 得 的 容量 ， 称 为 理论 饱和 容量 (theoretical saturation 
capacity)。 实 际 饱 和 容量 与 理论 饱和 容量 的 比值 ， 就 称 为 饱和 度 (saturability), H% 



































表示 。 

禁 取 时 ,希望 饱和 度 尽 可 能 大 ,使 禁 取 剂 得 到 充分 利用 ， 以 减少 茜 取 剂 的 消耗 。 一 般 
来 说 ， 菜 取 剂 越 饱 和 ， 荣 取 时 进入 茜 取 剂 相 的 杂质 越 少 ， 分 离 效 果 越 好 。 所 以 ,饱和 度 也 表 
示 茜 取 剂 获得 充分 利用 的 程度 。 























15 蔡 取 剂 的 选择 “ 


蔡 取 剂 通常 是 有 机 试剂 ， 品 种 繁多 ， 而 且 不 断 出 现 新 的 品种 。 作 为 蔡 取 剂 的 有 机 试剂 必 
须 具 备 两 个 条 件 : 
CD 荃 取 剂 分 子 中 至 少 有 一 个 萃取 功能 基 ， 通 过 它 与 被 荃 取 物 结合 形成 革 合 物 。 常 见 的 
萃取 功能 基 是 O、N、P、S 等 原子 ， 它 们 一 般 都 有 孤 对 电子 ， 是 电子 对 给 体 ， 为 配 位 原子 。 
| 


以 氧 原子 为 功能 基 的 茶 取 剂 最 多 ， 可 分 为 磷 氧 萃取 剂 $c cadis RRRA O c= ü: 


.. RE . - 4 E Y X. vp hit 
Ba ai MAERA Os=ö) 4. DURUSCT A 20 fie 3E M 2 DOR] E E Je EEA, 























R R 
如 伯 胺 ( R_N: )、 促 胺 Cn. BUR CRo ) MERE Cn vo gx )。 以 硫 为 功 
R R R 
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S 
能 基 的 蔡 取 剂 ， 如 乙 基 黄 原 酸 钾 c d ko 等 。 酸 性 茶 取 剂 通常 是 有 机 弱酸 ， 具 
" 
有 能 与 金属 离子 发 生 交换 的 H, fü (0-435033 AR, PKR, SERRER, 8- 
羟基 唆 啉 及 其 衍生 物 等 ， 其 某 取 过 程 是 阳离子 交换 过 程 。 此 外 ， 还 有 不 少 含 有 两 个 或 两 个 以 



























































C— CH, —C— CF; 
L3hHEGENUGERUM. Web RE AOL 1 ] — Wm 2- 3-8-74 28 me Mk 





Cw 


N^ Ch, Ep OMSAN) 都 是 茜 取 功能 基 。 
OH 





© 茶 取 剂 分 子 中 必须 有 相当 长 的 烃 链 或 芳 环 ， 其 目的 是 使 禁 取 剂 及 蔡 合 物 易 溶 于 有 机 
相 ， 而 难 溶 于 水 相 。 蔡 取 剂 的 碳 链 增长 ， 油 溶性 增强 ， 易 与 被 茜 取 物 形 成 难 溶 于 水 而 易 溶 于 
有 机 相 的 茜 合 物 。 但 如 果 碳 链 过 长 、 碳 原子 数 过 多 、 分 子 量 太 大 ， 则 也 不 宜 用 作 茶 取 剂 ， 这 
是 因为 它们 可 能 是 固体 ， 使 用 不 便 ， 同时 茜 取 容量 降低 。 因 此 ,一般 菜 取 剂 的 分 子 量 以 
350—500 为 宜 。 

工业 上 选择 较 理 想 的 萃取 剂 ， 除 具备 上 述 两 个 必要 条 件 外 ， 还 应 该 满足 以 下 要 求 : 

Q 选择 性 好 。 对 要 分 离 的 一 对 或 几 种 物质 ， 分 离 系 数 Bas 或 Bes 要 大 。 

(D 茶 取 容量 大 。 单 位 体积 或 单位 质量 的 森 取 剂 所 能 琳 取 物质 的 饱和 容量 要 大 ， 这 就 要 
求 蔡 取 剂 具有 较 多 的 功能 基 和 适宜 的 分 子 量 ,否则 蔡 取 容量 就 会 降低 ,试剂 单 耗 和 成 本 就 会 
增加 。 

C 化 学 稳定 性 强 。 要 求 茜 取 剂 不 易 水 解 ， 加 热 时 不 易 分 解 ， 能 耐酸 、 碱 、 盐 、 和 氧化 剂 
或 还 原 剂 的 作用 ， 对 设备 的 腐蚀 性 要 小 ， 在 原子 能 工业 中 还 要 求 茜 取 剂 具有 较 高 的 抗 辐射 
能 力 。 

CD 易 与 原料 液 相 分 层 ， 不 产生 第 三 相 和 不 发 生 乳 化 现象 。 要 求 茜 取 剂 在 原料 液 相 的 溶 
解 度 要 小 ， 与 原料 液 相 的 密度 差别 要 大 ， 黏 度 小 和 表面 张力 要 大 ， 以 容易 分 相 和 能 保证 某 取 
过 程 正常 运行 。 

O 易于 反 茜 取 或 分 离 。 要 求 茜 取 时 对 被 茜 取 物 的 结合 能 力 适当 ， 当 改变 森 取 条 件 时 能 
较 容易 地 将 被 茜 取 物 从 荣 取 剂 相 中 反 蔡 取 到 另 一 液 相 内 ， 或 易于 用 落 饮 或 蒸发 等 方法 将 茜 取 
剂 相 与 被 茶 取 物 分 开 。 

(D 操作 安全 。 要 求 森 取 剂 无 毒性 或 毒性 小 ， 无 刺激 性 ， 不 易 燃 (内 点 要 高 )， 难 挥发 
(沸点 要 高 和 蒸气 压 要 小 ) 。 

CD) 经 济 性 。 要 求 萃取 剂 的 原料 来 源 丰 富 ， 最 好 利用 本 国 原 料 ， 合 成 制备 方法 简单 ， 价 
格 便宜 ， 在 循环 使 用 中 损耗 要 尽量 少 。 

在 具体 选择 萃取 剂 时 ， 应 根据 实际 情况 ， 综 合 考虑 以 上 因素 。 

茶 取 剂 按 其 组 成 和 结构 特征 ， 可 以 分 为 中 性 配合 茜 取 剂 、 酸 性 茜 取 剂 、 离 子 对 (如 胺 
K) AENORUBI SEG ABO. dé 15-1-3 列 出 各 类 常用 萃取 剂 ， 更 详细 的 汇总 表 可 参阅 文献 
[54]. 
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表 15-1-3 常用 茜 取 剂 汇总 
商品 名 
类 型 名 称 UA 结构 式 应 用 实例 
i 或 缩写 i 
HC. 
异 戊 醇 0 iAmA 2 CH — (CH; 一 OH JEN Re VW) 
HC 
Š 
i cd 4j Ej Ta C VO, AE HC Nb 
E 仲 辛 醇 octanol-2 CH3(CH?5); — C — OH CTS AucID) 
H 
C7~sg His~17 
B- 取 代 伯 醇 ? A1416 Z TICIO) .FeCIIDO 
HunC;— CH — CH, — OH 
CH; uq : ES 
HsC Pa s 分 离 Fed), Gail), 2# 
二 异 丙 醚 DiPE ^7cu—o— cf E 
rh HC N CH, 取 UO; 
rd 类 
氧 (2-4, 3E ED CZ C2Hs E 
Ak ^ 2EHEE AEN Au, Pt 
取 基 ) 醚 H3C(CH5); — CH — CH; — O — C-H; 
剂 
CH; 
HAS T Abg MIBK CH; — C— CH; — CH 分 离 Zr HEN) 
| N CH; 
- O 
CH — CH 
XR CRI CHD HC C—0 分 离 Ta(V)、Nb(V) 
NCH — CH 
H3C— C— 0 — CH; 
乙酸 乙 酯 | AEN CeCN ) .Zr(N) 
5 O 
HH 
类 H3C — C—O — (CH) — CH; 
乙酸 戊 酯 | 分 离 Ti(N)、Zr(N) 
O 
HsC 
~ 
j O 
B o、 / " i 
TERRE | DAMP de Z2 AOI BERE HE O) 
>cHCHm — O CH; 
HsC 
e 
H3C(CH;.— CH— O o 
" E: ] | Neu " 
x Tp d ER? — H Be na P350 LUN Ar E fi C TIED 
性 | HsC(CH2)s— CH— O CH; 
PAD: | 
RR 
BE | me CH; 
AES C2H5 
- | 
六 H3C — (CH; — CH— CH; — O O 
基 腾 酸 二 (2- 乙 基 、 NV p.m 
Bib MDEP > 分 离 稀土 ( 卫 ) 
E H3C — (CH) ji CH: 一 0 CH; 
C2H5 
Hı7Cs— O O 
— 3n zc ! bS 4 E 2 十 [9] 
二 辛 基 腾 酸 辛 酶 ODO'P P 茶 取 UOS 
Hi7Cs CsHi7 

















1 概论 15-9 























商品 名 
名 称 bo 结构 式 应 用 实例 
Hsc4 — O z 分 离 Thit 34 Ta5+ 
ERTO TBP Sal 分 离 Thit, Ret, Tait, 
l -一 Nb?* SE 4+ is 4 十 
HC, 0 So. cas HE 
酯 
类 HuCs — ON, P 
磷酸 三 辛 酯 TOP P ANUCUOLUU 
Hı7Cs — O No es 
Oo 
HoC4 J 
4&5 — T NE TBPO EC 萃取 Res+ 、ReOT 
HoCa C4Hs 
中 
性 
e Hi7Cs、 Z 
[i 氧化 三 辛 腾 TOPO AN ZE Ret, Thi* 、Hf4+ 
E Hi7Cs CsHi7 
剂 
氧化 三 烷 基 腾 P6602 [CH;(CH5);.];P— O 茜 取 Res 

































































HC CH CeH 
ECT BM D T NS T D " 
亚 甲 基 双 氧化 二 己 有 | THMDPO JN A AEN Thit UO} 
Hi3Ce O O C6HI3 
"PEN N Hotes /A ye 本 
ELENA | TOEDPO pua ZEN 茜 取 Last+ 、Pt3+ 、Y3+ 
Hi7Cs Oo CsHi7 
CsHi17 
二 辛 基 乙 酰胺 DOAA < PN HEIR Pa?” 
| CelHiy 
f I 
N, N-Z IE i i G Aoi CH 一 C —N A 十 
分 离 Ta5s+ ,Nb?* 
酰胺 | bom 
中 O 
性 
含 
A 
a N- 苯 基 -N- 辛 基 乙 Aa " 
AQ. + T1434 3 3 十 
$i 酰胺 CH 一 C 一 N AH Ga?" „In? , TI 
| CsHi7 
O 
ji 
N, N-Z CH RÆ) i /HCH)CHS 分 离 Tat, Nbó* , 4E DI 
乙酰 胺 s Mie Me ON. i ,Pd?+ „Gatt Ins+ 
I CH(CH;4CH; Li*4Pd** Gat ,Im 
0 | 


CH; 











3H m dB 
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X 
商品 名 
类 型 名 称 ”i 结构 式 应 用 实例 
或 缩写 
硫 
二 辛 基 硫 配 DOS HiyrCs 一 S 一 Cs Hi; NC UOI. 
HCs、 
二 辛 基 亚 砚 DOSO s=0 ZE Y^ (Re? 
中 Hi7Cs 
人 
硫 
AE NV. 
a x AE AE SETA DPhSO s=0 ANC Res+ 
B 
烃基 亚 砚 0 PSO S—0 3E Pd2+ 
gr 
O 
P 
肉桂 酸 HSt CH—CH—c£Z XO YS 
Nou 
Z9 
合成 脂肪 酸 HisC7 7 HsCi— CC ZE Re? 
» OH 
pi 
ng 
类 Z9 
a- VL HEM a-BrHLau TIE NO 分 离 Coz+ .Ni2+ 
Br 
R R 
= o 
Z 
环 烧 酸 HNaph 人 XR Re? Ys 
R Nou 
酸 R 
性 
A Zw SOAH 
取 T dk AE RA | 分 离 Res+ 
剂 wx — CioHos 
fii 
E SO3H 
ESAE HDNNSul CX AEWORh2* 、Ni2+ 
HioCo CoHio 
磷酸 单 (2- 乙 基 已 HC, —CH —CH;—0 0 
- H2MEHP | bd FE Sca+ Lat cyst 
3E» il C2H5 Ho 一 到 OH 
酸 
性 
EA 
y 
2X 
磷酸 单 (?- 已 基 辛 Hi3C; —CH — CH5— O O 
p. x P538 `p 3C Gas+ 
3E» il C6HI3 HO 一 SoH 
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续 表 
gu O 
商品 名 UE 
名 称 bo 结构 式 应 用 实例 
id 
磷酸 二 (2- 乙 基 已 | P204 或 E M LER LT or 4 Ret, Cot, 、Ni2+ 、 
E» Hi D2EHPA HC,—CH—CH,—0^ "oH Gett ,Ga?* ,In?* 
CH; 
| HiCs—0O~、、 ZO ; 3 
磷酸 二 辛 酯 HDOP P AEN Ret UO} 
AN 
HjC,—0 OH 
C2H5 
| 
茶 基 腾 酸 (2- 乙 基 已 P509 zk CH3(CH5))CH — CH5— O O s ; 
) 酯 HEHPP m b. d AER Co Ni t 
SoH 
s 
E 2- 乙 基 已 基 腾 酸 单 | .. ADR NET d 分 离 轻重 Ret, Cot, 
(2-7, dk C, d) H4C,—CH — CHO Nou Ni? + ,Ga?* ,In?* 
C2H5 
C2H5 
ER È C;Hs G 
EM —OLE i 2H5 CH 一 cat 
E D — e 3C Gas+ 
lH 9C4 2 dita 2 
uo^ Noo onu 














Ar F 3E 3E ERE MODPA JENA Gett 








ARE 


水 








H2N — CH(CH?); — CH(CH?); — CH3 























_ CH2)， C2H5 
1-(3- 乙 基 戊 基 )-4- Amine (CH2)2 : ] 
Lxx . | ANC UOS .Th'*.Gd?* 
Æ ik 21F811 = 
CoHs 
CH; CH; 
多 支 链 二 十 烷 基 伯 | Primene HN l CH) l e X UO Thi Be? 
2N (— C—CH3)J — C — CH; ? sIh .Be* 
i IMT | | | 
CH; CH; 
CH; CH; 
d Primene | | m 
三 烷 基 甲 胺 HN — C(— CH;— C);.5 — CHs ANC Th4+ 

















81-R | | 
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续 表 
商品 名 、 
类 型 名 称 s 结构 式 应 用 实例 
伯 CsHie ~ CuHos ZÆ ReOT Thit ,Ga?* 
胺 | 仲 碳 伯 胺 人 N1923 HN—CHÍ TES " 
类 7 CsHis Gii In?* , TI * 
js 
N- 十 con (三 烷 基 | Amberite ^ CH; — CH=CH — (CH; —C)— CH; XH UO: 
甲 基 ) 胺 0 LA-1 HNI R | 
a CH; 
TS R" 
(R--R'-R"—11—14 个 碳 原子 ) 
N- 月 桂 ( 三 烷 基 Amberite 一 Cio H25 3E UO? Pe 
7230] HN R 2 ^ 
3E) fric LA-2 p. 
CC—R' 
M gp 
i 
Tz (R--R'-R'—12 个 碳 原子 ) 
类 _ AENOUO* 、Nb5+ Pat, 
二 混合 烷 基 胺 0 7201 一 人 
ik HN | CH R=C; 7 Cy) Pe 
类 NR 
ES 
ii 
并 R! 
CHÍ 
/ NR 
7203 HN : (R'z Riz R'zR) Pet 
ent 
N pi 
一 CaoH2 
Z% jk DDA HN k UO? .Pd'^ 
7 CuHa 
TOA 或 
三 辛 胺 N—[CH; (CH;)¢6CH; ]s AR k UO; .ReO, 
N204 : 
N — [CHX(CH; —CH); — CH]; Æ UO?+ Cott, 
三 异 辛 胺 TiOA DEAE: | 
CH; 4] Ej Co?* Ni? 
—TN TNA N—[CH:;(CH;);CH; l; ZI Fes+ .ReO; 
3t 
E ES TDA N—L[CH; (CH;) CH; ]s 萃取 UOZ Pu 
Alamine u d 
NCC, H2, 123 THO ReO; ,UO$ 、 
三 烷 基 胺 336 ,N235 CE N 
" mM 24- „M 2 
或 7301 8 
=k TBzA N 一 cn 一》 茜 取 Nb5+ ,Cd?* 、Tas+ 
3 
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X 
商品 名 
名 称 或 缩写 结构 式 应 用 实例 
| 
SURE EEN ag wann n s 
- 2)? AEN TIS 
胺 NCH— CHi; 
CH; 
CHOH 
N-O-Z3ED T Apg Hac, — CH—NZ! pe mv 
乙醇 胺 | (CH2)2OH ANY Ga 
CH; 
氧化 三 烷 基 甲 基 | Aliquat 336 名 m 分 离 Re" 5j Y** ReO; 与 
ggo 或 N263 3 8 一 10 1117—2173 MoO 生 
Ri 
类 
5 Ab — bo AER dt p 7407 i 2 
2 UE oL RATE CH2 — N(Cs~10 Hi7~21)3| CE JENA Ptit IP? 
Jr 
JULE CET ERO 
ak TLMA [CHs5—N(Ci2Ho))5] * C17 萃取 ReOT 
氧化 十 六 烷 基 二 甲 、 Hs3C、 ,/ CH(CH2)14CH; 
ey CMMBA N Cl TER ReOT ,Pd?* 
硝酸 二 (十 六 烷 基 ) HiC、 /Cl a 
-pg B104 N NO; AH UOS 
IEC "udis 
FjC—C— CH;— C— CH; À 2+ qué 分 部 
ZAZ FPA | | A XX UOS. Th'* ,分离 
Oo O Ze He 
EHE — C 27-08-08 3E k Cd?+ 、Gas+ , In** , 
Ó Ó Ti^* QYTE .Laj* 
条 甲 酰 三 气 丙 酮 BFA a 茜 取 Nb5+ ,Th 人 + 
Ó Ó 
^ 
A 亚 甲 基 双 茶 甲 栈 HDM (pame) Ss 
Š z 2+ 
i Ó Ó n 
Tt lj FF je — de PST ER HFTA O HA ue ARN Zr4+ 、Y3+ 
[o O 
BARDHE Lo | | E— on coe, 
ET S S | | AER Co? 
SH Ó 
H 
HU RODURE T B HSDBM =e) 萃取 Co?* 
SH O 
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续 表 
商品 名 u 
类 型 名 称 Mh 结构 式 应 用 实例 
或 缩写 
1 
H3C— C —C—C i 
x | | ANO Ret, Cut, Ni?* 、 
1-2 基 -3- -4-4 ; : 
tos PMBP N C—OH Co?+, MoO2- , V5* , Ti^* , 
FF qot A: npe m f] -5 ^N | 
Putt .Pd?* 等 
d 
nt 
y EN 
Hi] O F F 
类 | | | 
HC T C—C— C— C—CF, 
1-2 基 -3- 甲 基 -4- 七 N l | | a 
z diced PMSFP Nou URGE dh AEN Res+ 
气 丁 酰基 吡 唑 酮 -5 N 
RS 萃取 Pd?*, MoO; . W 
g-| 8- 羟基 唆 啉 HOx NA CV. VOZ, TPH, Fet, 
E 7 2 二 Dast 
其 OH ZrO2+ „Ga 
KE xN 
nr 
类 | 2- Ep -8-7 dic wg n HMOx n7 CH EH Be?* ,Co?* , Ti^* 
OH 
BS 
Ed 8- A CH $E 2 
f|y,| 2 4-8-giaeek | HMTOx N 3 ZE Cd?* ,Co?* 
T [2 
D aps SH 
齐 啉 CI 
fii 
生 Z SS AE HU Pd?* 、Pt2+ 、Rh4+ 、 
物 | 5- 氧 -8- 琉 基 唆 啉 HFCTOx [ 
类 SS NZ In?* 
SH 
CE 人 
aT SE — I H2DBDx N 1 草 取 Pd INE 
Ho 一 ^on 
OH 
2- 羟 基 -5- 辛 基 二 录 c- d 
Bie 加 N510 | XR Cu2+ 
Br N 一 OH 
ia CsHI7 
类 
Gii; C3Hs 
5,8- 二 乙 基 -6- 羟 基 | — LIX63 - m TQ M edi IR Ge DU .Ni 
i ZE Jk Cu?* ,Co?* Ni? t 
FZ (N509) idi | | "s 
OH NOH 
CioHos 
2- 羟 基 -5- 十 二 烷 基 | — LIX64 ba 
" 2i i C JEN Cu?* 
— EH gg pe; o (N513) | 
NOH 
OH 
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续 表 
pa O 
: 商品 名 ANI 
类 型 名 称 bo 结构 式 应 用 实例 
OH Cl 
2-*& 基 -5- 仲 辛 基 -3- (> 
E : LIX70 C ZI Cut 
AEPA | CH; 
NOH | 
x (CH2)s 一 CH — CH; 
Lu 
类 
OH 
LARERE] 。 Ngd0 del n 
EB P C OCsHi TOM 
NOH 
—N—H 
TEAG | | AEWC Pd** WT 
要 Ó OH 
HR 
n 
酸 OH 
类 
水 杨 基 氧 乳酸 C—N—H 萃取 V9 Titt 
Ó OH 
E eune AE HY L 3+ Ti^, UO?*, 
N-AE RP EAE BPH ipm N Fae Da Ti i 
| | Zt 
E Ó OH 
A IZ 
2k |% 
取 
剂 l | eyn z 
N-2-BEW) EP jt As JE TBHA S | | | AEN VO 
Ó OH 
OH i 
— CH > 
4- 仲 丁 基 -2-(a- 甲 某 | BAMBP | P Is 
) 酚 (6101) 
SHEET 
内 CH; 
类 
OH 
1-(2- 吡 啶 侦 氮 )-2- PAN --—— (y JE HC Co3+ , Pd?* , Gd?* , 
2x |o) Ni2+ 等 
C 
双 | ZERE EKO NH—NH—《 ) AEN Pdt, Au* 、Hg2+ 、 
硫 "T H: Dz S 一 C< Agt poh 
Jg m x 》 g .Cu 
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续 表 
商品 名 
类 型 名 称 vu 结构 式 应 用 实例 
或 缩写 
HsC2 S Be F 
_ 3k Hu Pd2+ 、Hg2+ 、Bis+ 、 
二 乙 基 氨 荒 酸 钠 NaDDC bou d mde n 
H«C; NsNa EFT AB 
HsC5 S 
二 乙 基 毛 荒 酸 二 乙 Done Sw CA C;Hs JE HX Agt, BPH, Cdt, 
PEEN Wo Ss — NB, Co?* 等 
CH; 
m| DERREN DBzDC c 萃取 Tl3+ .Ptz+ pd?* 
dk 
"ü S.S'JE— LE (H5C2)2N — € — S — S — C — N(C2H3); m | 
ES " TETDS | | 蔡 取 Tett 、Cu2+ 
取 酸 S 
剂 
S,S'- 联 二 上 E (Hi3C)N C S S G N(CH3); 
o "5 TMTDS | | 分 离 Te!* „Sett 
酸 S S 
a P . ZE Jit Co?^ ,Cu?* ,UOZ* , 
乙 基 黄 原 酸 钾 H;C;— 0—C K ] 
Ng vet 
酸 
盐 
类 S 
PR A M PPP 
茶 基 黄 原 酸 钾 CH —0—C、 K AEN Coz+ ,Zn?* „Cd? 
g 




















(D 已 在 工业 生产 中 应 














参考 文献 


j 的 萃取 剂 。 











李 以 圭 ， 李 洲 ， 费 维扬 . 液 - 液 荃 取 过 程 和 设备 : 上 册 . 北京 : 原子 能 出 版 社 ，1931. 
Treybal R E. Liquid extraction. 2nd. New York: McGraw-Hill, 1963. 
































3 $y 
XGB, REH, 








等 . 萃取 化 学 原理 . 上 海 : 上 海 科学 技术 出 版 社 ，1963. 











RHE, TEA, 等 . 稀 








的 溶剂 萃取 . 北京 : 科学 出 版 社 ，1987. 














[1] 
[2] 
[3] ($5655, 
[4] 
[5] 


关 根 达 也 ， 长 谷川 佑 子 








. 溶剂 萃取 化 学 . BR, 等 , PE. 北京 : 原子 能 出 版 社 ，1987. 














6] 

7] 

8] 

9] 

0] 
1] 
2] 
3] 
4] 
51 
6] 
7] 
8] 
9] 
20] 
21] 
22] 
23] 
24] 
25] 
26] 
27] 





29] 


31] 
32] 








1 概论 


Dyrssen D, etal. Solvent Extraction Chemistry, 1967. 

阿尔 德 斯 . 液 - 液 萃 取 : 液 - 液 萃取 的 理论 和 实践 . 卢 鸿 业 , 译 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，1959. 
罗 津 . 萃取 手册 : 一 卷 , 二 卷 . WAA, SEE. 北京 : 原子 能 出 版 社 ，1981，1982. 
DRR. 溶剂 茜 取 在 湿 法 治 金 中 的 应 用 . 北京 : 冶金 工业 出 版 社 ，1979. 
ERE, PAK, 伍 志 春 . 湿 法 治 金 中 铁 的 分 离 与 利用 . 北京 : 冶金 工业 出 版 社 ，1991. 
ERE. 全 国 第 一 届 溶 剂 萃取 会 议论 文摘 要 . 北京 ，1985. 

Hanson C. Recent advances in liquid-liquid extraction. Oxford: Pergamon Press, 1977. 





























































































































Ritcey G M, Ashbrook A W. Process metallurgy//solvent extraction: Part !.Elsevier, 1984, 1979. 

Warner B F. In solvent extraction chemistry. Dryssen D, et al. Amsterdam: North-Holland, 1967. 

FRA, PFE. 蔡 取 化 学 . 桂林 : 广西 师范 大 学 出 版 社 ，1991. 

福 明 . 蔡 取 过 程 的 化 学 . WS. 译 . LS: 上 海 科技 出 版 社 ，1963. 

Proceedings of ISEC' 74. Lyon, France, 1974. 
SEC' 77. Toronto, Canada, 1977. 
SEC' 80. Liege, Beigium, 1980. 

Proceedings of ISEC' 83. Denver, USA, 1983. 
S 
S 
S 












































Proceedings o 
Proceedings o 
Proceedings of ISEC' 86. Munich, Germany, 1986. 

EC' 88. Moscow, Russia, 1988. 

EC' 90. Kyoto, Japan, 1990. 

Proceedings of ISEC' 93. York, UK, 1993. 

Bailes P J, Hanson C, Hughs M A. Chem Eng, 1976, 19: 86; 1976, 10: 115; 1976, 30: 86. 
Lloyd-Jones E, Chem Ind, 1967, 1590. 

Herrin G R, Martel E H. Chem Engr, 1971, 253: 319. 

BP, 995471; 995472; 997888; 1055532. 

xK, € XE, HTE. 华东 化 工学 院 学 报 ，1991, 17 (2): 123. 

Springer H，Scholten G. Petro Refiner, 1959, 38 ( 6 ) : 239. 

Fenske E R, Broughton D B. Ind Eng Chem, 1955, 47: 714. 

Broughton D B, Asselin G F. Proceedings of the 7th World Petroleum Congress, 1967: 65. 
Choff B, etal. Hydrocarb Process, 1996, 49 (5): 188. 

倪 信 娣 ， 章 寿 华 ， 苏 元 复 . tB), 1981, (2): 30. 

Adams G F, et al. Hydrocarb Process, 1961, 40 (9): 189. 

Bennett R E, etal. Ind End Chem, 1951, 43: 1488. 

eu Worth MB, et al. Ind Eng Chem, 1951, 43: 1689. 

Colbey J. Symposium on solvent extraction. Newcastle-upon-Type, 1967. 

无 锡 焦化 厂 , 等 . 江苏 化 工 ，1978，(1) : 58. 

Passiono H J. Ind Eng Chem, 1949, 41: 28. 

Gloyer S W. Ind Eng Chem, 1948, 40: 228. 

苏 元 复 , S. 化 工学 报 ，1958，(1) : 24. 

Hanson C. Basic Slovent Extraction Technology. Austratian Mineral Foundation, 1981. 
Othmer D F. Chem Eng Prog, 1958, 54 (7): 48. 

Weaver D G, Brigs W A. Ind Eng Chem, 1961, 53: 773. 

Low A J. Chem Eng, 1968, 76 (18) : 64. 

FRA. HAE. 北京 : 冶金 工业 出 版 社 ，1982. 

ngham J. Chem and Ind, 1967: 1863. 

Su Y F, Yu D Y. ISEC' 80, 1980: 57. 

Jamrack W D. Rare metal extraction by chemical engineering technique. New York: Pergamon Press, 1963. 
Zang Baozang, et al. Hydrometallurgy, 1982, 9 (2): 205. 

Chen Mingwang, et al. ACS 182nd National Meeting, New York: 1981. 

江 玉 明 ， 李 道 纯 ， 苏 元 复 . 化 工学 报 ，1982，( 4) : 310. 

《稀土 》 编 写 组 . 稀土 : 上 册 . 北京 : 冶金 工业 出 版 社 ，1982. 


Proceedings of 
Proceedings o 






























































































































































15-17 


3H m d 


i 
萃取 相 平衡 


液 - 液 茶 取 过 程 往往 涉及 由 多 种 组 分 构成 的 三 元 及 多 元 体系 。 一 般 来 说 ， 多 元 体系 的 相 
平衡 是 比较 复杂 的 。 液 - 液 茜 取 过 程 的 相 平 衡 属于 蔡 取 热力 学 研究 范畴 ， 包括 三 元 及 多 元 体 
系 液 - 液 系统 的 相 平 衡 ， 非 电解 质 溶 液 (有 机 相 ) 和 电解 质 溶液 〈 水 相 ) 的 活 度 系数 等 ,为 
茶 取 工艺 和 设备 的 设计 与 计算 提供 必要 的 热力 学 数据 ， 在 理论 上 和 工程 应 用 方面 都 是 十 分 重 
要 的 。 

金属 溶剂 茶 取 热力 学 在 文献 [1]. 中 有 和 较 系统 的 总 结 与 阐述 















































2.1 三 元 及 多 元 体系 液 - 液 系 统 的 相 平 衡 


2.1.1 表示 方法 


描绘 三 元 体系 相 图 的 方法 有 三 角 坐 标 法 和 直角 坐标 法 两 种 。 

(1) 三 角 坐 标 法 ”通常 用 等 边 三 角形 表示 ， 如 图 15-2-1(a) 所 示 。 其 组 成 可 以 用 质量 分 
数 、 体 积分 数 或 摩尔 分 数 表 示 。 三 角形 的 三 个 顶点 A、B、C 分 别 表示 “ 纯 ” 组 分 。 将 三 角 
形 各 边 分 为 100 等 份 ， 在 各 边 上 的 点 表示 二 元 组 分 ， mda 

混合 物 ， 其 中 含 B 80%、C 20%。 在 三 角形 内 的 任 一 点 代表 一 个 三 元 组 分 ， 例 如 图 中 的 E 
点 ， 当 用 三 角形 边 长 表示 时 ， 从 五 点 分 别 作 三 cup A OE CET 
边 分 别 相 交 于 下 、G 和 互 点 ， 则 各 条 et A a 
EF, EG MEH 的 长 度 分 别 表示 B、A 和 C 的 百 分 含 量 , R 
a 
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Hx N 
B C 
0 D R40 F 60 80 100 B D F C BD F E 
(a) 等 边 三 角形 (b) 等 腰 直 角 三 角形 (c) 不 等 腰 :角形 

















图 15-2-1 元 相 图 











当 用 三 角形 的 高 来 表示 时 ， 从 五 点 分 别 作 三 条 边 的 垂 线 ER 、EP 和 ES 与 各 边 分 别 相 
交 于 R、P 和 S 点 ， 如 三 角形 的 高 为 100， 则 每 条 垂 线 的 长 度 分 别 表示 混合 物 中 各 组 分 的 百 
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分 含量 ， 其 中 ER, EP 和 ES 的 长 度 分 别 为 A、B 和 C 的 百 分 含 量 。 

三 元 相 图 也 可 以 用 直角 三 角形 表示 ， 直 角 边 可 以 是 等 边 的 ， 如 图 15-2-1(b); 也 可 以 是 不 
等 边 的 ， 如 图 15-2-1(c) 。 这 种 标 绘 方法 使 用 方便 ， 能 使 所 标 绘 的 曲线 展开 ， 所 以 被 广泛 采用 。 

对 于 由 溶质 和 溶剂 组 成 的 混合 物 ， 当 加 入 另 一 种 溶剂 时 ， 如 果 这 三 种 组 分 混合 形成 一 种 
相 溶 液 ， 则 这 种 情况 在 茜 取 中 没有 意义 。 要 使 禁 取 过 程 得 以 实现 ， 必 须 至 少 形成 互 不 相 溶 的 
两 相 ， 通常 有 以 下 儿 种 型 式 : 
型 式 1: 形成 一 对 部 分 互 溶 的 液 相 ; 
型 式 2: 形成 两 对 部 分 互 溶 的 液 相 ; 
型 式 3: 形成 三 对 部 分 互 溶 的 液 相 ; 
型 式 4: 形成 固 相 。 

比较 典型 的 情况 是 型 式 1， 即 在 一 定 温 度 下 形成 一 对 部 分 互 溶 的 液 相 ， 如 乙醇 (A)- 茶 
(B)- 水 (C)， 见 图 15-2-2。 在 该 图 中 曲线 DNPLE 的 区 域 以 外 ， 表 示 该 组 分 混合 物 是 均 相 ， 
在 该 曲线 以 内 和 DE 线 上 的 任意 点 则 表示 可 以 形成 两 个 不 同 组 成 的 相 。 因 此 ， 该 曲线 表示 饱 
和 溶液 ， 称 为 双 结 点 曲线 或 溶解 度 曲 线 。 在 该 曲线 之 内 总 组 成 为 M 的 混合 物 ， 将 形成 两 个 
互 不 相 溶 的 液 相 ， 其 组 成 分 别 为 L 和 N。 在 分 相 区 内 任 一 物 系 都 将 分 为 两 个 液 相 ， 在 一 定 
温度 下 两 相处 于 平衡 状态 ， 这 两 个 液 相称 为 共存 相 (或 共 固 相 )。 两 共存 相 的 组 成 分 别 以 双 
结 点 曲线 上 的 点 来 表示 ， 将 分 别 代表 两 个 共存 相 组 成 的 点 连接 起 来 ， 得 一 直线 称 为 结 线 ， 如 
15-2-2 中 LN 线 。 
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图 15-2-2 型 式 1 三 元 相 平 衡 图 























图 15-2-3 ÆR 2 三 元 相 平 衡 图 












































型 式 2 是 形成 两 对 部 分 互 溶 的 液 相 ， 例 如 甲 基 环 己 烷 (A)- 正 庚 煤 (B)- 茶 胺 (C) 和 甲 基 乙 
基 酮 (A)- 握 茶 (B)- 水 (C) 等 ， 见 图 15-2-3。 

在 三 元 相 图 中 位 于 溶解 度 曲 线 上 的 裙 点 ， 又 称 为 临界 混 溶 点 ， 见 图 15-2-2 中 的 点。 
在 此 点 上 ， 两 共存 相 组 成 相同 ， 因 而 两 相 消 失 成 为 均 相 ， 这 样 三 元 混合 物 在 裙 点 处 就 不 能 
蔡 取 法 进行 分 离 了 。 宰 点 的 位 置 ， 可 用 两 种 图 解法 来 确定 ， 详 见 茜 取 或 化 工 原理 教科 书 ， 例 
如 可 参见 文献 [30]. 

分 配 系 数 m 是 液 - 液 茜 取 的 重要 参数 之 一 。 分 配 系 数 的 数值 大 小 ， 对 蔡 取 操作 影响 很 
大 。 分 配 系 数 越 大 ， 表 示 被 萃取 组 分 在 荃 取 所 用 溶剂 相 中 的 浓度 越 大 ， 也 就 是 组 分 越 容易 被 
茶 取 。 极 端的 情况 是 : m —0 表示 完全 不 被 禁 取 ，m 二 中 表示 完全 被 蔡 取 ， 这 两 种 情况 在 实 
际 蔡 取 时 是 不 存在 的 。 
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温度 对 液 - 液 蔡 取 过 程 有 一 定 的 影响 。 随 着 温度 改变 ， 三 元 相 图 中 双 结 点 曲线 的 形状 和 
分 相 区 的 大 小 将 随 之 改变 。 如 图 15-2-4 所 示 ， 当 温度 由 升 高 到 1; 时 ,通常 是 组 分 间 的 次 
解 度 增 大 ， 分 相 区 缩小 。 如 果 温 度 继续 升 高 ， 分 相 区 甚至 可 以 消失 。 有 时 ， 改 变温 度 还 会 使 
荃 取 体 系 发 生 多 种 型 式 的 演变 。 


































































































图 15-2-4 温度 对 于 分 相 区 域 大 小 的 影响 























在 三 元 体系 中 ， 如 果 有 固 相 存在 时 ， 人 情况 比 较 复 杂 。 常 见 的 含有 固 相 的 三 元 相 图 如 图 
15-2-5 Bros ,. HEN t Af, BC 组 分 为 液 相 ， 且 为 部 分 互 游 ，A 为 固 相 。A 在 纯 组 分 B 和 
C 中 的 溶解 度 分 别 由 点 D MERR, A 在 BC 混合物 中 的 溶解 度 则 由 DE 曲线 表示 。 因 此 ， 
当 一 个 三 元 混合 物 为 F 时， 将 形成 饱和 溶液 G 和 固体 A。 在 两 个 液 相 平衡 的 范围 内 ， 其 溶 
解 度 曲线 为 TIP 互 ， 类 似 于 型 式 1 的 体系 。 这 样 ， 含 有 一 个 液 相 的 区 域 将 分 成 两 个 非 均 相 区 
域 。 当 温度 降低 到 1, 时 ， 三 元 体系 的 互 溶 度 变 小 ， 非 均 相 区 扩展 ， 并 接近 相遇 。 在 更 低温 
BE i 时， 双 结 点 液 相 曲 线 被 固体 溶解 度 曲 线 所 中 断 ， 在 三 角形 AKL 内 的 三 元 混合 物 形成 三 
相 ， 即 固体 A 和 饱和 液 相 KK、L。 
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图 15-2-5 含有 固 相 的 三 元 相 平 衡 图 
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盐 析出 国体 的 三 元 相 平衡 图 如 图 15-2-6 所 示 ， 两 个 液 相 区 域 并 不 扩展 到 BC 边 ， 温 度 降 
低 将 增加 两 个 液 相 区 ， 直 至 B、C 两 组 分 在 临界 溶解 温度 下 ， 裙 点 卫 与 BC 边 相 接触 ， 如 果 
温度 进一步 降低 ， 其 三 元 相 图 外 形 就 变 成 类 似 于 图 15-2-5(c) ts 时 的 图 形 。 

有 水 合 物 或 类 似 溶剂 化 合 物 形成 时 的 碳酸 钾 - 乙 醇 -水 三 元 相 图 如 图 15-2-7 所 示 ，N AKR 
示 碳 酸 钾 与 水 平衡 ， 而 盐 在 醇 中 的 溶解 度 是 非常 小 的 (如 了 点 )。 如 果 有 足够 量 的 无 水 碳酸 
盐 加 入 乙醇 -水 溶液 OM OG cB. 那么 就 产生 混合 物 (D 点 )， 该 体系 在 平衡 时 形成 两 个 液 
相 。 es nM 点 ,平衡 相 是 溶液 下 、G 和 固体 水 合 物 。 若 继续 加 入 
WREE H 点 ,平衡 相 是 固体 无 水 碳酸 盐 、 固 体 水 合 物 和 饱和 溶液 J]。 在 丁点 的 溶液 东 发 ， 
he ae i 
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B £ C 乙醇 天 水 
15-2-6 盐 析 出 固体 的 三 元 相 平衡 图 15-2-7 矶 酸 钊 -乙醇 -水 三 元 相 图 












































(2) 直角 坐标 法 ”三 元 体系 的 相 图 还 可 用 直角 坐标 来 表示 ， 通 常 有 下 述 两 种 表示 方法 : 

(D Janecke 直角 坐标 相 图 。 如 图 15-2-8 所 示 的 型 式 1 和 2 体系 的 Janecke 图 ， 是 以 横 坐 
ux LA] TI 
B TEPBIO 纵 坐 标 为 FA E[B] ET. 在 该 直角 相 图 中 也 可 使 用 杠杆 定律 。 应 用 这 种 
直角 坐标 相 图 的 优点 是 两 个 坐标 轴 刻 度 不 必 相 等 ， 其 中 任 一 坐标 可 以 放大 刻度 ， 而 使 所 标 绘 


的 曲线 展开 。 
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(a) 型 式 1 (b) 型 式 2 
































图 15-28 Janecke 直角 坐标 相 图 

© 一 般 直 角 坐 标 相 图 。 如 图 15-2-9 所 示 两 相 平 衡 关 系 也 可 用 一 般 直 角 坐 标 表示 ， 横 坐 

标 为 被 茜 取 组 分 在 原 溶剂 中 的 平衡 浓度 ， 纵 坐标 为 被 禁 取 组 分 在 禁 取 剂 中 的 平衡 浓度 ,浓度 
单位 可 采用 质量 分 数 或 分 子 分 数 。 在 两 相互 不 相 溶 的 情况 下 ,也 可 采用 其 他 浓度 表示 方法 。 
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由 三 角 相 图 中 的 两 平衡 液 相 的 组 成 便 可 确定 其 在 直角 坐标 图 中 相应 的 纵 坐 标 和 横 坐 标的 数 
值 ， 由 此 确定 的 点 就 是 用 直角 坐标 图 表示 的 平衡 点 。 在 三 元 体系 中 ， 如 果 溶 剂 C 与 原 溶剂 B 
不 互 溶 或 互 溶 量 其 少 ， 则 体系 的 相 平 衡 关系 基本 上 是 溶质 A 在 溶剂 C 和 原 溶剂 B 中 的 平衡 
分 配 。 这 时 ， 纵 坐标 表示 溶质 A 在 萃取 相 中 的 浓度 ， 即 为 溶质 A/ 溶 剂 C; 横 坐 标 表 示 溶 质 
A 在 茜 余 相 中 的 浓度 ， 即 为 溶质 A/ 原 溶剂 B。 如 果 溶 液 中 溶质 A 的 浓度 较 小 ,平衡 线 接近 
于 直线 ， 其 斜率 即 为 分 配 系数 的 数值 。 
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(c) 等 深度 体系 (d) 固体 分 配 

















15-29 直角 坐标 分 配 图 


由 于 直角 坐标 图 使 用 方便 ， 因 此 广泛 用 于 茶 取 过 程 的 化 工 计 算 中 。 其 几 种 典型 的 直角 从 
标 分 配 图 如 图 15-2-9 所 示 ， 包 含 A 在 B 相 中 的 浓度 XAp 和 平衡 时 人 A 在 C 相 中 的 浓度 Xac 的 
直角 坐标 图 。 

对 于 四 元 体系 ， 在 恒温 条 件 下 ， 可 用 正三 棱柱 表示 ， 正 三 棱柱 的 底 是 一 个 等 边 三 角形 ， 
表示 一 个 三 元 体系 ， 高 表示 第 四 组 分 。 四 元 体系 也 可 用 正四 面体 来 表示 ， 三 角形 面 表示 三 元 
体系 。 

超过 四 元 体系 的 相 平 衡 关 系 ， 用 相 图 来 精确 表示 各 组 分 的 相 平 衡 则 相当 复杂 。 为 了 进行 
图 解 计算 ， 一般 可 采用 简化 方法 来 处 理 : 在 所 分 离 的 混合 物 中 ， 如 果 非 茶 取 组 分 与 溶剂 之 
间 基 本 上 不 互 溶 或 仅 部 分 互 溶 ， 且 在 操作 条 件 下 其 互 溶 度 不 变化 ， 则 被 蔡 取 的 组 分 在 两 相 中 
的 平衡 分 配 可 以 用 分 配 曲线 〈 即 直角 坐标 ) 来 表达 ， 其 表示 方式 与 上 述 三 元 体系 基本 上 相 
同 。 包 在 被 葵 取 的 混合 液 中 ， 如 果 能 按 其 化 学 结构 分 成 两 类 ， 并 借助 萃取 分 离 其 中 的 一 类 ， 
则 可 把 每 一 类 组 分 作为 一 种 物质 看 待 ， 就 能 在 三 元 相 图 上 近似 地 表达 其 平衡 关系 了 。@ 在 被 
分 离 的 多 元 混合 物 中 ， 如 果 存 在 两 个 关键 组 分 ， 而且 这 两 个 关键 组 分 与 溶剂 间 的 相 平 衡 能 够 
基本 代表 茶 取 体系 的 平衡 特征 ， 则 可 以 按 三 元 体系 来 处 理 。 例 如 ， 在 芳烃 茜 取 中 可 用 茶 和 正 
庚 烷 作为 关键 组 分 ， 连 同 蔡 取 剂 作为 “三 元 体系 ”， 可 以 在 三 元 相 图 或 直角 坐标 上 表达 其 平 
衡 关 系 。 但 应 该 指出 ， 在 多 元 蔡 取 体系 中 ， 各 组 分 与 溶剂 间 的 溶解 度 互 相 有 影响 ， 上 述 简化 
方法 实际 上 会 带 来 一 定 偏差 .但 在 不 少 情况 下 尚 能 满足 工程 上 的 要 求 。 
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2.1.2 测定 方法 


主要 测定 液 - 液 茜 取 体系 的 互 溶 度 和 相 平 衡 关 系 。 

(1) 互 溶 度 的 测定 ”如 图 15-2-10 所 示 ， 组 成 
为 M 点 的 三 元 混合 物 ， 在 恒温 条 件 下 静 置 分 层 ， 
形成 N ID 两 个 液 相 ， 分别 对 N ID 两 个 液 相 的 
组 成 进行 分 析 ， 就 能 确定 N 和 DD 两 点 在 三 元 相 图 
中 的 位 置 ， 连 接 得 到 M 组 成 的 一 条 结 线 ， 按 此 方 
法 就 能 得 出 一 系列 结 线 ， 从 而 绘 出 三 元 体系 的 双 结 
点 有 曲线。 如 果 两 个 液 相 的 组 成 分 析 有 困难 ， 则 可 分 B 
别 采 用 液 相 相对 密度 或 折射 率 的 变化 来 绘制 双 结 点 图 15-2-10 三 元 体系 互 溶 度 测定 
Hz. ， 也 可 采用 滴定 法 来 绘制 双 结 点 曲线 。 例 如 ， 
混合 物 K 的 组 成 已 知 ， 在 恒温 条 件 下 将 该 混合 物 用 纯 组 分 C 来 滴定 ， 当 滴 人 的 纯 组 分 C XS 
到 某 一 数值 时 ， 如 组 分 恰好 在 溶解 度 曲 线 志 上 ， 则 可 以 观察 到 溶液 开始 变 混 浊 ， 由 滴定 的 
溶液 量 就 可 以 计算 工 的 组 成 ， 这 样 就 可 以 计算 双 结 点 曲线 B 相 一 边 的 数值 ， 直 至 曲线 上 A 
最 大 洲 解 度 为 止 。 同 样 ， 双 结 点 曲线 C 相 一 边 ， 则 可 用 B 来 滴定 A 和 C 的 混合 物 ， 图 中 M 
点 所 形成 的 两 个 共 固 液 相 的 量 ， 可 用 杠杆 定律 来 确定 ， 即 

N (相对 质量 ) ”MD CO 
D( 相 对 质量 ) NM( 线 长 ) 

(2) 相 平 衡 的 测定 ”测定 相 平 衡 通常 是 在 分 液 漏斗 或 试管 中 进行 的 ， 测 定时 保持 恒定 温 
度 ， 测 定 方 式 有 相 比 变化 和 相 比 不 变 两 种 。 

Q9 相 比 变化 。 即 采用 改变 原始 溶液 和 溶剂 相 比 的 方法 来 测定 ， 相 比 变 化 范围 通常 在 
17/10 一 10/1。 测 定时 应 大 致 估计 原始 溶液 和 溶剂 相 中 的 溶质 浓度 ， 按 一 定 比 例 加 入 分 液 漏 斗 
中 ， 充 分 摇动 混合 达到 平衡 ， 然 后 将 两 相 分 开 ， 分别 取 样 分 析 ， 得 到 两 相 平 衡 浓 度 。 青 在 男 
一 相 比 时 ， 按 同样 方法 进行 测定 ， 上 限 可 测 至 溶剂 相 中 溶质 浓度 达到 饱和 时 为 止 。 将 所 测 得 
的 溶剂 相 的 溶质 浓度 对 原始 溶液 相 的 溶质 浓度 进行 标 绘 ， 就 可 以 得 出 平衡 线 。 

O 相 比 不 变 。 选 定 适当 的 相 比 ， 使 溶剂 相 与 原始 溶液 相 进 行 充分 混合 ， 待 达到 平衡 后 ， 
将 原始 液 相 从 分 液 汤 斗 中 分 离 出 来 ， 分 别 对 原始 液 相 和 溶剂 相 进行 取样 分 析 。 然 后 将 新 原始 
溶液 加 入 分 液 漏 斗 中 ， 与 分 液 漏 斗 中 的 溶剂 相 重 新 混合 ， 而 加 入 的 原始 溶液 量 应 保持 溶剂 相 
与 原始 溶液 相 的 相 比 不 变 。 当 再 次 达到 平衡 后 ， 按 上 述 方法 继续 进行 测定 ， 上 限 可 测 至 溶剂 
相 中 溶质 浓度 达到 饱和 时 为 止 。 在 测定 平衡 数据 时 ， 应 注意 要 保持 相同 条 件 。 对 于 要 取得 大 
量 平衡 数据 来 说 ， 上 述 测定 方法 是 相当 费时 的 。 


2.1.3 相 平 衡 数据 的 检索 


液 - 液 萃取 体系 的 相 平衡 数据 ， 迄今 已 发 表 了 许多 实测 值 数据 ， 可 以 查阅 有 关 手 册 和 
专著 [4 一 531 












































































































































2.2 非 电 解 质 溶液 的 活 度 系 数 
在 液 - 液 华 取 过 程 的 设计 与 计算 中 ， 通 常 需要 某 组 分 A 在 B、C 两 相 达 到 平衡 时 的 浓度 














15-23 


d m dB 
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比 ， 即 液 - 液 茜 取 的 分 配 系 数 mh: 


m a =X ac/X aB (15-2-1) 

当 两 相 达 到 平衡 时 ， 组 分 A 在 两 相 中 的 活 度 相 等 ， 即 : 
SES (15-2-2) 
或 X ABY AB — X ACY AC (15-2-3) 
则 m 4 — X Ac/ X Ap — Y An/ Y AC (15-2-4) 





也 就 是 说 ， 分 配 系数 m 可 从 组 分 A 在 两 相 中 的 活 度 系数 求 得 ， 但 困难 在 于 如 何 建立 能 
精确 而 简便 地 计算 非 电解 质 深 液 中 组 分 活 度 系 数 的 方法 。 因 此 ， 在 实际 应 用 中 ， 将 液 - 液 平 
衡 数 据 进行 关联 的 方法 之 一 则 是 采用 针对 特定 体系 的 经 验方 法 ， 其 中 Hand, 
ee Othmer 和 Tobiast 下 等 是 用 图 解法 关联 分 配 数 据 ，Alderst5 是 将 分 配 数 据 与 分 

结构 相关 联 ， 但 这 些 经 验方 法 一 般 都 回避 引入 活 度 系 数 。Pierotti、Deal 和 Derrtj 是 直接 
up \ 式 将 组 分 的 活 度 系数 与 其 浓度 相关 联 。 这 类 关联 式 由 于 缺乏 溶液 理论 的 指导 ， 其 应 
用 范围 受到 一 定 限制 ， 不 能 随意 推广 到 其 他 荣 取 体 系 。 以 溶液 理论 为 基础 建立 计算 两 相 中 活 
度 系数 的 理论 或 半 经 验 模型 bo d 最 常用 的 计算 非 电解 质 溶液 中 活 度 系数 
的 方法 是 应 用 过 量 热力 学 函数 (特别 是 吉 布 斯 自由 能 AGE) 与 组 分 浓度 的 关联 [7 3x 
在 物理 禁 取 体系 中 已 广泛 应 用 ， a a 


2.2.1 常用 的 关联 方法 


Margules 方程 1895 年 Margulest8j 采 用 过 量 吉 布 斯 自由 能 关联 溶液 中 的 组 分 浓 
度 。 过 量 吉 布 斯 自由 能 AG =AG—AG!, RP, ER E 代表 过 量 热力 学 函数 ; I 代表 理想 
溶液 。 对 二 元 体系 ， 仪 考虑 两 分 子 间 相互 作用 的 表达 式 为 : 






















































































AGE 一 (十 2p)AABXAXB (15-2-5) 
AABXB 
Inya =- RT 
: (15-2-6) 
A AB X^ 
Ins —— RT 


式 中 ，AAB 为 分 子 A 和 分 子 了 之 间 的 作用 力 常 数 ， 也 称 端 值 常 数 。 式 (15-2-6) 称 为 
Margules 二 元 二 尾 标 方程 式 。 
对 于 三 元 体系 ，Benedict L] pE H EA FAT 
AGE — (n, ngtno)(AasXAXpd- AacXAXcd-AscXpXc) (15-2-7) 





Inya — ggLAas Xk --Aac Xt FCA Ag - A ac — Apc XXc ] 








1 
Inyg — prl a5 X FA sc XC CA And" Anc — Anc) XAXc] (15-2-8) 

















l1 
Inyc — gpLA ac X4 Anc X8 CA Ac - Apc —À a5) X AX n] 


式 (15-2-8) 也 称 为 Margules 三 元 二 尾 标 方 程式 。 
结果 表明 ， 式 (15-2-6) 及 式 (15-2-8) 仅 适 用 于 分 子 大 小 相近 及 化 学 性 质 相 似 的 溶液 。 
Mure 液 ， 则 需要 考虑 三 分 子 间作 用 : 
AGE — (n4 ng) (aagXAXs-Fa jag X AXB ta Ang X AX 5) (15-2-9) 
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式 中 ， N N aaaB 表 示 两 个 A 分 子 和 一 个 B 分子 间 的 作用 常 
一 个 A 分 子 和 两 个 B 分 子 间 的 作用 常数 。 


设 
则 





Anp=anp+anps 和 A BA Sa Ag Fa AAR 
AGE — (n, ny) (AsAXAd- AapXp) XAXp 
Iny 4 — g LA an F2CABA —A ap) X A ]X 

1 2 
Inys — gzpLAna  2CA an — Ana) X n]X S 


(15-2-10) 


式 (15-2-10) 称 为 Margules 二 元 三 尾 标 方 程式 。 在 表 15-2-1 中 列 出 一 些 二 元 体系 的 三 尾 标 


Margules 常数 。 


























表 15-2-1 一 些 二 元 体系 的 三 尾 标 Margules $$ Zr? (25°C) 
体系 A AB A BA 

A B 2.303RT 2.303RT 
CCH; ): CO Cs He 0. 2012 0. 1533 
CCl; 0. 3874 0. 3282 

CHCI — 0. 3051 —0. 2676 

C: Hs OH 0.2569 0. 2870 

n-Cs Hiz 0.7386 0. 6329 

H:O 0. 9709 0. 5576 

Cs He CCl; 0.0359 0. 0488 
CHCI — 0. 0824 — 0. 0532 

Cs Hi2 0. 1462 0. 1640 

C; H; OH 0. 5718 0. 7883 

n-Ce Hi 0. 1430 0. 2010 

n-C; His 0. 0842 0. 1899 

Cs Hi? C; H; OH 0. 7743 1. 0699 
C; Hs CH; 0. 0689 0. 1563 

C; HsOH n-C; Hia 1.1738 0. 8337 
n-C; Hio 1. 0806 1. 0226 

C; Hs CH; 0. 7066 0. 6933 

H:O 0. 6848 0. 3781 
CCl, TBP —0. 1997 —0. 4147 
UOsCNO;)2*2TBP — 0. 3474 — 0. 8250 

C; Hs TBP 一 0. 1911 — 0. 4125 
UOs (NO;),*2TBP — 0. 5211 —]. 2158 

CHCl; TBP — 0. 9553 —2.1711 

(2) Van Laar 方程 1910 4E Van Laar! 4 HRE: 四 二 元 混合 溶液 是 由 两 种 尺寸 及 
分 子 间作 用 能 相近 的 分 子 组 成 的 ， 因 而 混合 bd POR AE (2 Van der Waals 状 


态 方程 不 仅 适 月 





日 于 纯 液 体 ， 而 








且 适 用 于 混合 











容 液 。 推 导 得 


过 量 自由 能 





达 式 为 : 
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2 
ao*-[ nanybabn |2 a (15-2-11) 


nAb AF ngbBJX ba bg 















































RP, a, b 为 Van der Waals REN B p= p vs } 中 的 常数 ， 则 ， 
louem A AB 
i AaABXAY 
h ext 
(15-2-12) 
joues A BA 
| Sud 
IF 
A Ap X A 
表 15-2-2 中 列 出 一 些 二 元 体系 的 Van Laar 常数 。 
R 15-2-2 一 些 二 元 体系 的 Van Laar 常数 [1 (2570) 
体系 AAB A BA 
A B 2. 303 2. 303 
(CH;):CO C; Hs 0. 2039 0. 1563 
CCl 0. 3889 0. 3501 
CHCI; —0. 3045 一 0.2709 
C;H;OH 0. 2574 0. 2879 
n-Cs Hız 0. 7403 0. 4364 
H;O 0. 9972 0. 6105 
C, Hs CCl 0. 0360 0. 0509 
CHCI; —0. 0858 —0. 0556 
GH: 0. 1466 0. 1646 
C;H;OH 0. 5804 0. 7969 
n-C; Hu 0. 1457 0. 2063 
n-Cr Hic 0. 0985 0. 2135 
C; Hi; C: H; OH 0. 7811 1. 1031 
Cs Hs CH 0. 0702 0. 2578 
C; H; OH n-Ce Hu 1. 2005 0. 8422 
n-C7 Hie 1. 0832 1. 0208 
C; H5 CH; 0. 7067 0. 6932 
HO 0. 7292 0. 4104 
































以 上 三 尾 标 Margules 方程 和 Van Laar 方程 ， 都 是 较 早 期 计算 活 度 系数 的 方程 式 ， 虽 然 
可 用 于 关联 二 元 和 三 元 液 - 液 萃取 体系 ， 但 结果 并 不 理想 ， 它 们 不 能 从 二 元 体系 得 到 的 信息 
预测 三 元 体系 的 平衡 ， 也 不 能 外 推 到 实验 数据 以 外 的 浓度 范围 。 

(3) Scatchard-Hildebrand (S-H) 方程 1929 年 Scatchard 和 Hildebrand?) E h T 3E 
非 电解 质 溶液 活 度 系数 的 所 请“ 规则 溶液 ”理论 假设 巴 两 组 分 混合 时 没有 体积 变化 。 外 混 
合 时 烂 变 是 理想 的 。 混 合 液 中 各 种 分 子 完全 是 无 规则 地 混合 。 分 子 间 的 作用 力 仅 考虑 色 
散 力 ， 并 认为 A. B 两 分 子 间 作用 能 是 两 纯 组 分 的 分 子 间作 用 能 的 几何 中 项 。 从 而 推导 出 二 




















pu 

















2 PAFS 


元 溶液 的 过 量 自由 能 表达 式 如 下 : 
AGE — (n Và -nyVs)daén(OA — òr)? (15-2-13) 
A, Va, Vn 为 纯 组 分 A、B 在 液态 时 的 摩尔 体积 ; $a. dn 为 混合 液 中 组 分 A、B 
的 体积 分 数 ; 0A. Op 为 组 分 A、B 的 深度 参数 ， 其 定义 为 : 




















AE A 1/2 S) 
cs TE (15-2-14) 
Ei 
RH, AEn, AEs 为 组 分 A、B 的 摩尔 汽化 热 。 将 式 (15-2-13) 对 na。、ns RAS 
得 出 : 
VaAé5(A—05)? AABVAgUS 
InyA 一 RT = RT 
2 ; (15-2-15) 
| Vp$A(6A—6p):? AABVB$A 
nyg RT RT 


式 中 ， 端 值 常数 A An — (Sase)? XX 15-2-3 列 出 一 些 液体 的 摩尔 体积 V 和 深度 参数 值 
8。 由 式 (15-2-15) JIL, OAZ—OBEAOA- OB. AABPEAK T, Br, yA21 和 yp 二 1， 即 上 
述 “ 规 则 溶液 ”理论 仅 适用 于 正 偏差 溶液 ， 而 且 此 正人 偏差 溶 液 还 必须 满足 上 述 四 个 假设 条 
件 ， 因 此 式 (15-2-15) 长 期 以 来 仅 用 于 非 极 性 茜 取 体系 的 溶解 度 近 似 估 算 ， 不 能 用 于 精确 定 
量 计算 ,更 不 能 用 于 极 性 物质 。 
表 15-2-3 一 些 液体 的 摩尔 体积 和 溶 度 参数 值 '3] (250) 























化 合 物 V/cm?*mol ^! 8/Ccalscm 2 F 
CCl, 97.1 8. 65 
CHCl; 80. 7 9.21 
CH; OH 40. 7 14. 28 
CH;CN 52.9 1.75 
CH3COOH 57.1 0. 35 
C; Hs OH 58.5 12. 92 
(CH;25CO 73.99 9. 77 
n-C; HOH 75.0 11. 97 
i-C; Hr OH 76.8 11. 52 
n-C4 H; OH 91. 8 11. 30 
C; Hs 89.4 9. 15 
C; Hs NH2 91.1 1. 04 
Cs Hi? 08. 7 8. 18 
CH3;COC, Ho (i) 25.8 8. 57 
n-Ce Hia 31.6 7. 24 
C; Hs CH; 06. 4 8.91 
o-Cs H4 CCH; )? 21. 2 9. 00 
m-Cs H4 CCH3)2 23. 5 8. 80 
b-Cs H4 CCH302 24.0 8. 75 
H:O 18.0 23.5 
CH5CICHCI; 92. 9 10.18 
Gi-C4 Ho); PO4 274 9.2 
UO: (NO;)z2°2TBP 604 9. 75 


iE: 1cal—4.186J, 
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1962 年 Hildebrand SEU 对 上 述 公式 中 的 端 值 常数 AsAB 进 行 了 分 子 间作 用 力 的 修正 






































如 下 : 
A ap — (G4 âg)? --21 4pÓ AO (15-2-16) 
式 中 ，TAB 为 分 子 A、B 间 的 作用 力 修 正 系 数 ， 可 以 是 正 值 ， 也 可 以 是 负 值 。 对 于 三 元 
体系 : 
AGE 一 (OAVA 二 ppVB 二 icVc)C8A8BAAB 十 %BgcABc 十 gAgcAAc) (15-2-17) 
_ Va 2 2 | | 
Inya — RF LAAB$B Aache F CA Ap - A Ac — Anc? óndc ] 
Vs f 
InYg — gpLA an$ 4  Ancée CA Ap - Apc — A Ac) $ A óc ] (15-2-18) 
_ Ve 2 2 
Inyc — ggpLA Ac $4 Ancóh CA Ac - Anc — A aB)$ Ad] 
式 中 
u XAVA 
人 
XBVpB 
= 15-2-19 
f XAVA-- XsVpo- XcVc i 
u XcVc 
$c XAVA-- XsVp- XcVc 


1980 年 ， 腾 芯 、 李 以 圭 等 505 将 上 述 经 分 子 间作 月 




















日 力 修正 的 SH 方程 用 于 金属 溶剂 萃取 


(化 学 茶 取 ) 体系 的 三 元 有 机 相 ， 获 得 成 功 。 表 15-2-4 列 出 了 实验 测 得 的 修正 的 S-H 方程 中 


的 端 值 常数 。 随 后 ， 他 们 又 将 此 修正 公式 推广 应 用 到 一 些 四 组 分 有 机 相 的 金 

















系 ， 也 得 到 了 满意 的 结果 55] 。 在 这 些 体系 中 ， 有 些 组 分 具有 较 强 的 极 性 ， 构 





非 理 想 溶液 同时 并 存 于 一 个 平衡 有 机 相 中 。 


表 15-2-4 修正 的 S-H 方程 中 的 端 值 常数 〈 三 组 分 有 机 相 )554 (25C) 








属 溶 剂 茶 取 体 
成 正 负 偏差 的 





























体系 
蔡 取 类 型 AAB/J cm ? Apc/J cm ? A ac/]J*em 3 
A B C 
" H:O TBP UO;Cl;*2TBP 112.1 ESL 59. 13 
L5 AR : : 
H;O0 TBP UOsCNO;)5*2TBP 114. 7 —4. 34 174. 7 
W 3i AE C Cs He n-C; His (CH325 SO 47. 7 124. 45 118. 9 

















由 此 可 见 ， 经 分 子 间 作用 力 修正 后 的 S-H 方程 是 一 线性 方程 ， 求 解 简便 ， 且 对 各 种 葵 


取 体 系 适 应 性 大 ， 它 不 仅 适 用 于 正 
四 组 分 的 浓度 进行 定量 预测 。 因 此 ， 该 方程 是 一 


体系 的 计算 模型 。 
(4) Wilson 方程 









































裔 差 溶 液 ， 而 且 适 用 于 负 偏 差 溶 液 ， 并 能 对 平衡 有 机 相 中 
个 值得 进一步 研究 和 推广 应 用 于 液 - 液 萃取 





上 面 这 些 模型 的 一 个 共同 缺陷 ， 就 是 没有 考虑 液体 分 子 的 排列 是 有 


序 的 ， 由 于 各 种 分 子 间作 用 力 的 差异 ， 因 而 在 某 一 种 分 子 周 围 各 组 分 的 局 部 浓度 与 整体 溶液 





中 各 组 分 的 平均 浓度 是 不 相等 的 。1964 年 Wilson! y JH 


过 量 自由 能 的 表达 式 : 


AGE — —RT(n4lnCXA-F- Asa XB) -nylnC Xs t AagX A2] 





局 部 浓度 概念 对 二 元 体系 推导 出 的 





(15-2-20) 


2 RAFE 15-29 
式 中 Am c Je tem norem 
Va 
V 
A m= [YE Je ten nnm (15-2-21) 
B 


3H m dB 


式 中 ， SBB、 £ AA 分 别 为 B, A 分 子 间 的 作用 能 ， 且 SAB 一 SBA， 但 Apa ÆA AB; VA、 
Vp 分 别 为 A、B 分子 的 摩尔 体积 。 从 而 得 出 : 











Inya —1—InCX 4 d-A pA X p) Xa AanXn 
na SONOS BAAB Xa+AsaXs Xe 十 AABXA 
(15-2-22) 
Inyg —1—In(Xs +A as X A) zt e 
nyg " R ABAA XB 十 AABXA XA 十 AbBAXB 








表 15-2-5 列 出 一 些 二 元 体系 的 Wilson 常数 。 





























表 1$-2-5 一 些 二 元 体系 的 Wilson 常数 [51 (25°C) 
体系 
EpA — g AA / cale mol! EAn  £pp/cal* mol! 
A B 

(CH322CO Cs He 494. 92 —167. 91 
CCl 651. 76 —12..67 
CHCI; 0 —83382..23 

C; Hs OH 38. 17 418. 96 

n-Cs Hiz 996. 75 262. 74 

H:0 439. 64 1405. 19 

Cs Hg CCl, —103. 41 204. 82 
CHCI; 41. 62 — 204. 22 

Cs Hi2 187. 23 80. 02 
C; Hs OH 131. 47 1297.90 

n-C; Hi4 73. 93 169.92 

n-C; Hie 99. 35 292. 94 

C; Hi? C; Hs OH 303. 42 2151.01 
Cs Hs CH; —414. 68 909. 36 

C; H; OH n-C; Hia 2281. 99 283. 63 
n-C; Hio 2096. 50 617.57 

Cs H; CH; 1238. 70 251.93 

H30 382. 30 955. 45 

Wilson 方程 的 优点 是 很 容易 推广 到 多 元 体系 ， 而 不 需要 增加 实验 参数 ， 其 缺陷 是 在 理 





论 上 尚 不 能 满足 液 - 液 分 层 的 热力 学 条 


年 提出 了 


式 (15-2-23) 中 的 端 值 常数 并 不 增加 。 
均 比 原始 Wilson 方程 增多 ， 且 关联 效果 还 不 如 式 (15-2-23)。 


修正 的 Wilson 方程 如 下 07] : 


AGE --RTDm, 3x Ai TRA, v, v] 


还 有 一 些 其 他 的 修正 Wilson 方程 ， 其 


件 ， 即 不 能 














满足 [92 (AG)/9X?]r,, 一 0。 








因此 ，1975 

(15-2-23) 

端 值 常数 

滕 且 等 的 研究 表明 中 ， 对 于 
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溶剂 不 互 溶 的 金 
仍 能 适用 于 有 机 相 。 
(5) NRTL 方程 


Renon 和 Prausnitz[18] 随后 于 1968 年 对 二 元 体系 应 用 


属 浴 剂 荃 取 体 系 ， 只 要 有 机 相 不 分 成 两 个 液 层 ， 未 修正 的 原始 Wilson 方程 


针对 原始 Wilson 方程 在 理论 上 不 能 满足 液 - 液 分 层 的 热力 学 条 件 ， 





dom two liquid) 方程 ， 即 : 


AGE =R Ta an| 


tpA eXpC— a Ag CA) 








(0 Tap eXpC — a ag A) | 
I 


mA 十 pexp( 一 wABrBA) 7p 十 2Aexp( 一 CABTAB) 

















式 中 ， ce 一 -公开 tT T E ABT EBA? 
则 
e, x tgA exp(— 2a Apt pA) t ApgeXp( —a Ag Ap 
LXa-FXsexp(—aagtgA) ]?.— [Xn X aexpC—a Agr Ag) J? 
me 一 | t Ag exp( — Za apt Ap) tg, eXpC— QABTBA) 
[Xs--XAexpC—aAgtgA2 ] [XAd- XaexpC—a Agt ga? ]7 


局 部 浓度 概念 提出 了 NRTL (non-ran- 


(15-2-24) 


| 


| (15-2-25) 


RH, ap 为 二 元 体系 中 的 有 序 特性 常数 ， 由 实验 得 出 au 一 0. 2 一 0.47;， 在 无 实验 数据 
时 ， 则 可 从 文献 [18] 中 查 得 cy 。 以 上 方程 中 的 Ai 起 着 较 大 的 调节 作用 ， 使 该 方程 适应 














性 增 大 ， 通常 能 定量 关联 二 元 和 三 元 液 - 液 茶 取 平 衡 体系 ， 并 能 定性 从 二 元 体系 数据 预测 三 
元 体系 。 但 由 于 增加 了 参数 a ss， 从 而 使 计算 变 得 比较 麻烦 。 














(6) UNIQUAC 方程 





1975 年 Prausnitz 等 [9] 提出 了 UNIQUAC (universal quasi- 


chemical equations) 方程 ， 提 出 每 种 液体 分 子 有 两 个 结构 参数 : 液体 摩尔 体积 VCcms3 * 
mol-!) 和 液体 摩尔 接触 表面 积 A(cm2 .mol-1)。 这 两 个 参数 并 不 取 绝 对 值 ， 而 是 分 别 用 线 
性 分 子 的 摩尔 体积 及 接触 面积 进行 归 一 化 : 





V 


A 





r 


15.17? 4 2.5x10 


r 为 归 一 化 的 体积 参数 ; g 为 归 一 化 的 面积 参数 。 
表 15-2-6 列 出 一 些 纯 液体 分 子 的 > fg fü. 


(15-2-26) 





表 15-2-6 一 些 纯 液 体 分 子 的 UNIQUAC 结构 参数 [201 
化 合 物 r q 
CCl ENSE 2. 82 
CHCl; 2.70 2.94 
CH; OH 1. 43 1. 43 
CH; NO» 2.01 1.87 
CH;CN 1. 87 1.72 
CH3COOH 2659 2.04 
C; H;OH 2. LT 1:97 
(CHs)2CO 2.80 2..58 
C; HzOH 2.78 2.51 
C, Ho OH 3. 45 3. 05 
HC——CH 
e n 3.47 2. 48 




















2 ”萃取 相 平 衡 
续 表 

化 合 物 r q 
Cs Hio 3. 30 2. A7 
Cc Hs 3. 19 2. 40 
C; H; OH 3.55 2. TO 
C; Hs NH2 3. 72 2. 82 
C; Hı 3.97 3. 01 
C; Ho CH; 3. 97 3. 01 
CH; COC; Hg 4. 60 4. 03 
n-Ce Hu 4.50 3. 86 
n-C7 Hae 5.17 4. 40 
C; H4 CCH; )2 4.66 3.54 
n-Cs His 5. 85 4. 94 
(CHi?)3CCH;CHCCH3)2 5. 85 4. 94 
n-C1o H22 7.20 6. 02 
n-Cis H34 11.24 9. 26 
HCI 1.00 1. 00 
H;0 0. 92 . 40 
H:S . 00 . 00 
NH; . 00 . 00 
SO; (99 . 45 
CH; —CHCN 2.31 2. 05 
CH; COOCH —CH: 3.25 2. 90 











为 了 能 够 处 理 复杂 的 有 机 化 合 物 ，Prausnitz[2 提出 将 分 子 分 解 成 各 种 官能 团 ， 由 各 官 
能 团 的 体积 参数 R 和 接触 表面 积 参数 Q 相 加 得 到 其 相应 的 摩尔 参数 。 一 些 常用 的 有 机 官能 
团 的 参数 值 见 文献 [21] 和 [22]. 

若 混 合 溶 液 中 有 A、B 两 种 分 子 ， 则 体积 分 数 % 及 接触 表面 积分 数 0 分 别 表示 如 下 : 

















XArA XB7B 
NÉ CONUS DEL PE X 《15-2 -211 
P E (15-2-28) 
Xaqa.-Xaqg Xaq T Xnqg 











由 于 分 子 间 作用 力 不 同 ，Prausnitz[20 提出 局 部 接触 表面 积 的 概念 ， 并 用 统计 热力 学 方 
法 导出 二 元 体系 的 过 量 自 由 能 的 表达 式 如 下 : 


2 $^ , $5 |, Z OA OB 
act - RT (naln X 1 mn f" | ND, UAE ja A —qan alna FOBA nA) 

















—qynyln(p--0AA aB) (15-2-29) 
AP, Z 为 配 位 数 ，Z=6 一 12， 一 般 取 Z 一 10。 
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A AB — exp[ — Cg Ap i /T3-ex(- 0) 












































T 
(15-2-30) 
[94 
EE BA 
Asa — exp[ — (Epa aa /RDI=e| 28) 
AP, gap—EngA* aB apas AaB Apae 
从 而 得 出 二 元 体系 的 活 度 系数 方程 如 下 : 
$A Z OA YA 
Iny 4 — ln | q Aln Fóds|IaA—-—- Ig |-—441n(0A--0pAnpAD t 
XA A2/'^ $a © Yg " 
ABA A AB 
Ünq - - (15-2-31) 
is OA 十 OpBApA Op 十 OAAAB 
Z Z 
X. A CaTa) S Cral); IBS p (rgy—qg)—Gry—1DD., 
X 15-2-7 列 出 一 些 二 元 体系 的 UNIQUAC 和 常数。 
表 15-2-7 一 些 二 元 体系 的 UNIQUAC 常数 [201 
组 分 
类 型 anp/K ay, /K T/K 
A B 
(CH322CO Cs Hs VL — 90. 40 147. 12 303 
CH;Cl VL = 93. 95 323 
Cs Hs OH VL 414. 45 一 119. 36 305 
H;O VL 636. 17 — 128. 35 298 
CH: —CHCN CH;CN VL 80. 53 — 49. 84 351—354 
H;O MS 575.58 141. 17 298 
CH3COOH CH; COOCH —CH^» VL — 140. 18 360.56 348—386 
H;O VL 555.01 — 258. 51 293 
CH3COOCH 一 CH， Cs He VL — 40. 70 229. 79 318 
n-C; His MS 23. 71 545. 79 318 
H:0 VL 294.10 61. 92 350—364 
C; Hs NH2? C; H CH; MS 54. 36 228. 71 298 
n-Ce H14 MS 34. 82 283.76 298 
Cs He Ce Hiz VL 4. 33 65. 28 283 
C; Hs OH VL 997.61 — 128. 85 318 
HC C—CHO VL — 85. 70 192. 72 355—427 
CH;OH VL 988. 60 — 56.05 308 
n-C; Hie VL 19. 07 31. 35 318 
CH; NO? VL 134. 43 29. 71 298 
p 
CH; 1 CH; —CH — CH; VL — 35.12 91. 65 353—368 
CH; CH; 
H;O MS 2057.42 115. 13 298 
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组 分 
类 型 anp/K ag /K T/K 
A B 
CHCl; C: H; OH VL 1315. 02 —B235.47 328 
HC—CH 
Ce Hi? al — MS 354. 83 41. 17 298 
i4 
CH; OH VL 1364. 12 6.02 328 
CH; NO MS 517. 19 105. 01 298 
CH; 
CH; l CH; CH CH; VL — 112. 66 141. 01 308 
ls CH; 
CH3COOC;H; H;O MS 569. 86 80.91 323 
C; Hs OH H:O VL —21.38 284. 81 313 
HC——CH 
al 和 on Ce Hi? MS 41. 17 354. 83 298 
CH; 
CH; l CH2 CH CH; MS —4. 98 410. 08 298 
Um CH; 
CH3;3COOCH:s CH; OH VL 508. 39 — 83. 96 308 
CH; OH n-C7 His MS 2.49 1419. 33 306 
H;0 VL — 50. 82 48. 27 338—368 
n-C; His CH;CN MS 545. 79 23. 71 318 
C; Ho (CH3) VL — 138. 84 162. 13 333 
n-Cs His C: H; NO2 MS 308. 14 —]17. 29 308 
C; Hs NO? H:0 MS 920. 08 38. 44 298 
Ce H; CH; H;O MS 1371. 36 305. 71 323 
CH; COOCH =CH: H;O MS 1541. 72 130. 05 298 
注 ，VL 来自 气 液 平衡 数据 ;MS 来 自 互 深度 数据 。 
上 述 UNIQUAC 方程 对 于 二 元 体系 只 需 两 个 调节 参数 ， 这 比 NRTL 方程 简便 ( 因 























NRTL 方程 需 三 个 调节 参数 ) ， 其 关联 效果 也 超过 了 NRTL 方程 ， 能 够 定量 关联 二 元 和 三 元 





液 - 液 平衡 体系 ， 
(7) UNIFAC 


versal functional group activity coefficients) 方程 ， 此 法 将 分 子 分 解 成 各 种 
部 接触 表面 积分 数 的 概念 用 到 各 官能 团 上 ， 月 


方程 


i 








> Ab 
H BE 





也 能 从 二 元 数据 预测 三 元 体系 ， 并 可 以 进行 内 插 及 外 推 液 - 液 平 衡 数据 。 
1975 年 Fredenslund 和 Prausnitz 等 23 又 提出 了 UNIFAC (uni- 


Yb 


HH 


EH] , 再 将 局 
团 间 的 作用 能 代替 分 子 间作 用 能 。 这 相 


TT 





9 


只 需 知 道 各 官能 团 & 的 结构 参数 Re、Q4 以 及 用 实验 测 出 官能 团 作用 参数 X,,, ， 就 可 以 得 出 








$i, Z 


0 





lny; =1n | z4iln 


Xi 


$i 





由 这 些 官 能 团 构成 的 各 种 分 子 混合 液 中 各 组 分 的 活 度 系数 。 对 多 元 体系 的 计算 公式 如 下 : 


HZ; 5 S Xt MP VfPDnr,—lnr(?] (15-2-32) 
1 j k 
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AF, 7 为 多 元 混合 溶液 中 任 一 种 分 子 ; i 为 需 计 算 活 度 系数 的 某 种 分 子 ; & 为 多 元 混 
合 溶 液 中 分 子 i 的 任 一 官能 团 ; Vn 为 一 个 分 子 i 中 官能 团 & 的 数目 ， 其 中 : 


uei ei» 








2 5 VOR,; R= 

A E E 

l Ar 

ER Ci) P = S 
di 2, Vi Qi s Qe 一 5X 109 


AP, RSVEREBIR 的 体积 参数 ，Qx 为 官能 团 & 的 接触 表面 积 参数 。 


On pm 


In^, =Q} 


m 


式 中 ，0 为 官能 团 m 在 混合 溶液 中 的 接触 表面 积分 数 : 
Q,X 


ua JUDA. 
AF, X, 为 混合 溶液 中 官能 团 mx 的 总 分 数 。 
Jos = exbL— ZN n E pn E m) / CRT) ]=expl— (G,, /T)] 


nm 


RP, gm NAHEA m Mn 间 的 作用 能 ; g,, 为 官能 团 n 和 wm 间 的 作用 能 。 


g Dem 
InP(? =Qi | (1— mAP pn) — SS) 





0 


m m 





Hp. 0L 为 官能 团 m2 在 纯 液 体 分 子 ; 中 的 接触 表面 积分 数 : 


Çi) 
0 一 Ün X m 


Á Mex 

XB. XI 为 纯 液体 分 子 i 中 官能 团 m 的 摩尔 分 数 。 

Fredenslund 等 .3~”5] 已 回归 得 出 有 机 化 合 物 中 许多 主要 官能 团 的 a,, 值 ， 表 15-2-8 仅 
列 出 部 分 a,,, 值 ， 更 全 面 的 a,,, 值 、 有 机 官能 团 的 Rp 和 Qi 值 以 及 有 关 UNIFAC 方程 的 计算 
实例 请 参阅 文献 【23 一 25]。 目 前 ，UNIFAC 法 所 采用 的 a, 值 大 都 来 自 气 液 平 衡 数 据 ， 用 
于 预测 二 元 和 三 元 液 - 液 禁 取 体系 的 平衡 数据 时 ， 其 计算 值 与 实验 值 之 间 的 误差 要 比 
A HA 法 大 ， 为 此 Magnussen SELS] X E TIMA — 60/81 — 76 VC - RC DUR Z8 I] F fg c E E 

行 回归 ， 得 出 了 一 套 供 预测 用 的 ， 值 。 



























































表 15-2-8 UNIFAC 方程 中 一 些 官能 团 作 用 参数 w ，[251 单位 : K 
E fE HI CH» C 一 C AcH OH H:O CH:CO 
CH? 0 一 200. 0 61. 13 986 1318. 0 476. 4 
C 一 C 2520.0 0 340. 7 693. 9 634. 2 524.5 
AcH — 11.12 — 94. 78 0 635.1 903. 8 25.77 
OH 156.4 8694. 0 89. 60 0 353.5 84. 00 
HzO 300.0 692.7 362. 3 — 229.1 0 —195.4 
CH2CO 26. 76 一 82.92 140.1 164 472. 5 0 
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官能 团 CH; C = AcH OH H;O CH;CO 
CHO 505. 7 一 一 — 404. 8 232.7 128.0 
CCOO 114. 8 269.3 85. 84 245.4 10000. 0 372.2 
CH;O 83. 36 76. 44 52. 13 237.7 —314.7 52.38 
CNH: — 30. 48 79. 40 — 44. 85 — 164. 0 — 330. 4 — 
CNH 65. 33 一 41. 32 — 22. 31 — 150.0 — 448. 2 — 
C; N — 83. 98 —188.0 — 223.9 28. 60 — 598. 8 = 
COOH 315.3 349. 2 62. 32 — 151.0 — 66.17 — 297.8 
CCI 91.46 —24. 36 4. 680 562.2 698. 2 286.3 
CCl 34. 01 —52. 71 121.3 7A7. 7 708.7 423. 2 
CCl; 36. 70 —185. 1 288.5 742.1 826.7 552.1 
CCl — 78. 45 —293. 7 一 4. 700 856. 3 1201. 0 372.0 
CCH; )>SO 50. 49 一 一 2. 504 — 25. 87 — 240. 0 110. 4 
官能 团 CHO CCOO CH;O CNH: CNH CiN 
CH» 677.0 232.1 251.5 391.5 255.7 206.6 
C= — 71. 23 289.3 396.0 273.6 658. 8 
AcH — 5. 994 32. 14 161.7 122.8 90. 49 
OH 441. 8 101.1 28. 06 83. 02 42. 70 — 323.0 
HzO 一 257. 3 14. 42 540.5 48. 89 168.0 304. 0 
CH;CO — 37. 36 —213.7 5. 202 — — = 
CHO 0 一 304.1 — 一 一 
CCOO 一 0 一 235.7 一 一 73. 50 一 
CH2O —7. 838 461.3 0 — 141.7 = 
CNH? 一 一 一 0 63. 72 一 41. 11 
CNH 一 136.0 —49. 30 108.8 0 — 189.2 
CsN 一 一 一 38. 89 865. 9 0 
COOH — —256.3 — 338. 5 — — — 
GCI —47. 51 — 225.4 — — 一 
CCl? — —132.9 —197.7 — — — 141.4 
CCl; — 176.5 — 20. 93 — = — 293.7 
CCl — 129.5 113.9 261.1 91. 13 — 126.0 
CCH; )2 SO — 41. 57 —122.1 = = = 
言 能 团 COOH CCI CCl: CCl; CCl (CH;22SO 
CH» 663. 5 35. 93 53. 76 24. 90 104. 3 526.5 
C=C 730. 4 99. 61 337.1 4584. 0 5831. 0 — 
AcH 537.4 —18. 81 一 144. 4 — 231. 9 3. 000 169.9 
OH 199. 0 75. 62 一 112.1 — 98.12 143.1 —202.1 
HzO — 14. 09 325.4 370.4 353.7 497.5 —139.0 
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续 表 
E fie HI COOH CGE] CCl: CCl; CCl, (CCHs)2SO 
CH;CO 669.4 —191,.7 — 284. 0 — 354. 6 — 39. 20 —44. 58 
CHO — 751.9 = =i = E 
CCOO 660. 2 = 108. 9 = 209. 7 54. 47 52. 08 
CH;O0 664.6 301.1 137.8 — 154.3 47. 67 172.1 
CNH: E = = n 99. 81 = 
CNH — — E 71. 23 = 
CN E 本 一 73. 85 — 352.9 —8. 283 - 
COOH 0 44. 42 — 183.4 76. 75 212.7 = 
CCl 326. 4 0 108. 3 249. 2 62. 42 E 
CCl: 1821.0 — 84.53 0 0 56. 33 215.0 
CCl; 1346. 0 —157.1 0 0 — 30. 10 363. 7 
CCl; 689. 0 11. 80 17. 97 51. 90 0 337. 7 
(CH3202 SO = — —215. 0 — 343. 6 — 58. 43 0 




















Hs AcH 为 芳香 烃 ， 其 中 Ac 表示 苯 环 上 一 个 碳 原子 。 
多 年 来 人 们 试 网 将 气 - 液 平衡 和 液 - 液 平衡 数据 用 一 套 a,, 值 来 关联 ， 但 未 成 功 。 后 来 ， 
Fredenslund 等 [2??] 又 提出 改进 的 UNIFAC 方程 ， 其 主要 修正 之 处 有 二 ， 一 是 采用 了 Kikic 
等 L283] 提出 的 体积 分 数 %; 的 表达 式 

















Xir?” 
$i =S (15-2-33) 
2 
4 
二 是 提出 了 官能 团 作用 参数 a, 的 温度 关系 式 ; 
T 
B Oni O mn, 2 T> To) a, s T TET (15-2-34) 


XB, To—298. 15K. 

用 此 改进 的 UNIFAC 方程 将 气 - 液 平衡 数据 重新 回归 得 出 了 21 种 主 官 能 团 的 相互 作用 
参数 及 其 温度 系数 。 用 此 改进 的 UNIFAC 方程 预测 气 - 液 平 衡 较 原 UNIFAC 方程 为 好 ， 对 
过 量 妈 的 预测 大 有 改进 ， 但 同样 仍 不 能 定量 预测 液 - 液 平衡 数据 。 总 之 ，UNIFAC 方程 由 于 
将 分 子 划 分 为 基 团 ， 较 之 Wilson、NRTL fll UNIQUAC 方程 有 更 强 的 预测 作用 ， 在 气 - 液 平 
衡 和 液 - 液 平 衡 (物理 禁 取 ) 方面 已 获得 较 广 泛 应 用 ,但 在 化 学 禁 取 (如 金属 溶剂 禁 取 体系 ) 
方面 的 研究 报道 尚 少 ， 这 是 由 于 化 学 禁 取 的 组 分 比较 复杂 、 回 归 参 数 太 多 以 及 有 关 热 力学 数 
据 (包括 组 分 活 度 的 实验 数据 ) 比较 缺乏 等 原因 ， 有 待 进一步 研究 和 改进 方法 。 


2.2.2 参数 估 值 方法 


应 用 上 述 各 种 计算 活 度 系 数 的 关联 式 ， 首 先 需 取得 这 些 公式 中 的 端 值 常数 。 在 一 定 温度 
和 压力 条 件 下 ， 端 值 常 数 可 用 二 元 体系 的 液 - 液 分 配 平衡 实验 数据 来 求 出 。 在 两 液 层 (Or 
S) 中 两 组 分 CA 及 B) 的 活 度 系数 应 满足 下 式 : 
XAYA YAYASi XBYn, 一 YBYyas (15-2-35) 
若 该 体系 遵循 Van Laar 方程 ， 则 平衡 的 两 相应 为 : 
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ERS AAB iones A pA 
d t akay PE (i MY 
Apa Xp A ABX A 
(15-2-36) 
feet A AB T A BA 
i Ca i Im (Lee) 
A pA Yn A ABY A 








通过 茜 取 平衡 实验 ， 可 以 实测 这 两 液 层 中 组 分 的 浓度 XA、XB、YA、Ys。 上 述 共 包 括 
6 个 方程 式 ， 共 有 6 个 未 知 数 : Yars Yass Yero Yess Aass Agas PAER a fiee 6 个 方程 
式 ， 就 可 以 得 出 计算 Van Laar 常数 的 公式 如 下 : 
Xa Ya\lle(Ya/Xa)| 
Anp E ve) Lcx | 

















(15-2-37) 
A BA e l x: X AYaAlg(YA/XA) 
Xs Ya, XsYslg(Xa/Ys) 
lg(YA/X A) 
AAB 一 ESSE i (15-2-38) 











AapXAY A ApY A V 
Eod ($e) 

由 于 二 元 体系 中 液 - 液 分 层 时 只 有 一 对 义 、Y 值 即 Xa, Xs, Ya, Ye), Bl EUR —4& 
结 线 ， 所 以 几 是 活 度 系数 关联 式 中 只 有 两 个 端 值 常数 时 ， 均 可 按 上 述 方法 将 方程 组 联 立 求 
解 。 应 指出 的 是 ， 对 于 二 元 液 - 液 平衡 数据 得 出 一 组 AAg、AaBpA 值 ， 即 不 能 像 气 - 液 平 衔 那 
样 ， 在 一 个 温度 下 可 从 多 组 气 - 液 平衡 数据 用 统计 处 理 法 求 得 误差 最 小 的 一 组 4A 值 。 因 此 ， 
由 液 - 液 平衡 数据 算出 的 A 值 一 般 准 确 性 较 差 些 ， 而 且 有 时 还 与 在 同一 条 件 下 由 气 - 液 平衡 算 
出 的 A 值 存在 一 定 偏差 。 此 时 选用 什么 方程 来 计算 以 使 A 值 偏差 最 小 ， 则 需 事先 用 实验 数 
据 进行 检验 。 

对 于 多 元 体系 ， 可 采用 最 小 二 乘法 进行 参数 佑 值 。 文 献 [17]. [20] 和 [29] 中 详细 介 
绍 了 有 关 参 数 估 值 的 各 种 方法 。 在 取得 大 量 端 值 常数 实验 值 的 前 提 下 ， 进 一 步 将 端 值 常数 与 
液 - 液 萃取 体系 中 的 分 子 结构 相关 联 ， 则 是 一 项 十 分 有 意义 的 工作 。 

2.2.3 三 元 体系 平衡 数据 的 预测 

有 了 上 述 活 度 系数 的 计算 公式 和 参数 估 值 方法 之 后 ， 就 有 可 能 从 二 元 体系 的 参数 值 预测 
三 元 体系 的 平衡 数据 。 

对 于 型 式 1 的 三 元 体系 ， 若 组 分 B 和 C 基本 上 互 不 相 溶 ， 则 组 分 A 在 两 相 中 的 活 度 应 
满足 以 下 关系 : 
































a as 7 Y SY A — a YAX A (15-2-39) 
mpa —YA/X &—Y wl Y ns (15-2-40) 
当 溶 质 A 的 浓度 趋 于 零 时 ， 其 分 配 系数 可 以 按照 式 (15-2-41) 进行 估算 : 
Ya CY Ar) A—0 
WERT - 15-2-41 
T E A ) A—0 — (Y As) A—o0 ( ) 


式 (15-2-41) 的 右边 (Ya1)Aaw0 及 (Yas)sa>0o0 值 ， 均 可 以 用 前 面 各 种 活 度 系数 计算 公式 取 
X ao TAERA. XER [30] 中 详细 讨论 了 型 式 1 的 三 元 体系 平衡 数据 的 预测 步骤 。 
对 于 型 式 2 的 三 元 体系 ，Pennington 和 Marwil2U 对 脂肪 烃 - 环 烃 - 糠 醛 RÆ) 三 元 
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体系 进行 了 研究 ， 并 假定 在 此 体系 中 脂肪 烃 与 环 烃 构 成 理想 溶液 ， 烃 类 - 糠 醛 RE) 二 
元 体系 的 活 度 系数 用 Van Laar 方程 进行 关联 ， 从 而 对 三 元 体系 进行 预测 ， 得 到 了 较 满 意 的 
结果 。Prausnitz 等 [0 还 用 NRTL 和 UNIQUAC 模型 从 二 元 气 - 液 平衡 数据 来 关联 ， 并 预测 
了 三 元 液 - 液 鞭 取 平衡 体系 。 























2.3 电解 质 溶液 的 活 度 系数 


金属 溶剂 茜 取 平衡 中 的 一 相 为 电解 质 水 溶液 ， 因 此 要 用 电解 质 溶液 理论 来 计算 水 相 中 各 
离子 的 活 度 。 自 1923 年 Debye-Huckel 创立 电解 质 溶液 理论 以 来 ,许多 学 者 先后 提出 了 各 种 
电解 质 溶液 理论 ， 但 真正 能 广泛 应 用 于 计算 金属 溶剂 禁 取 体系 中 高 浓度 多 元 混合 电解 质 水 溶 
液 的 理论 并 不 多 。 只 有 1973 年 以 后 ，Pitzer 等 32~44j 提 出 的 电解 质 溶液 理论 和 计算 公式 ， 用 
于 280 多 种 电解 质 高 浓度 溶液 ， 包 括 混合 电解 质 溶液 ， 得 出 的 计算 结果 与 实验 值 能 够 吻合 ， 
是 目前 应 用 最 广泛 的 一 种 电解 质 溶 液 理 论 。 有 关 Pitzer 电解 质 溶液 理论 的 基础 及 其 应 用 ， 可 
参阅 文献 [1] 中 的 详细 阐述 与 介绍 。 


2.3.1 单一 电解 质 溶液 的 活 度 系数 


在 统计 力学 的 基础 上 ，Pitzert3 从 过 量 吉 布 斯 自由 能 AGE 出 发 ， 建立 了 一 个 普遍 方程 
来 计算 单一 电解 质 溶 液 的 热力 学 性 质 。 假 定 一 种 溶液 含有 的 溶剂 (水 ) 和 nj、n,、…、 
nn;、n;、74 的 溶质 1、2、…、i、j、k (对 电解 质 水 溶液 应 为 离子 )， 该 体系 的 总 过 量 吉 布 
斯 自由 能 表达 式 为 : 


E 
KO ph 2)ÀAs (Dmm, 2; 2j 2, pu mmm, (15-2-42) 
w ; j 2 


AP., m, 为 溶质 i OMAT i) 的 质量 摩尔 浓度 ， 即 m ;二 nn,/n,; 了 为 离子 强度 ， 按 定 
L I= Em, Z. 

式 (15-2-42) 中 右边 第 一 项 ACT) 为 长 程 静电 项 ， 是 离子 强度 的 函数 ; 第 二 大 项 为 两 个 
离子 间 的 短程 作用 项 〈 包 括 离子 间 的 硬 球 排斥 力 和 离子 间 的 色散 吸引 力 ) ， 其 中 和 为 两 粒子 
作用 系数 ， 也 称 第 二 维 里 系数 ， 是 离子 强度 的 函数 ， 用 4%i; CT) 表示 ; 第 三 大 项 为 三 粒子 间 
的 作用 项 ，x 六 为 三 粒子 作用 系数 ， 也 称 第 三 维 里 系数 ， 这 里 略 去 yj, 与 1 的 依赖 关系 。 

如 果 只 保留 式 (15-2-42) 中 右边 的 第 一 项 和 第 二 项 ， 则 推导 出 的 结果 仅 能 应 用 于 低 浓 度 
电解 质 溶 液 ， 因 此 第 三 项 对 高 浓度 电解 质 溶液 十 分 重要 。 应 指出 的 是 ， 在 电解 质 水 溶液 的 热 
力学 计算 中 ,习惯 上 取 纯 水 为 溶剂 的 参考 态 ， 取 无 限 稀 释 的 溶液 为 溶质 的 参考 态 ， 因 此 在 过 
量 吉 布 斯 自由 能 表达 式 中 ， 不 必 考 虑 溶剂 与 溶剂 之 间 和 溶剂 与 溶质 之 间 的 作用 力 。 

根据 热力 学 ， 渗 透 系数 p 与 过 量 吉 布 斯 自由 能 之 间 有 如 下 关系 : 


IGE /9n, 
9p—1= (15-2-43) 


RT >m, 
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由 式 (15-2-42) 得 到 : 


GF 1 1 
Rr D LP > $ Àj GOn;n; Tor ? $ Lig Tt n ny (15-2-44) 
w id j w i j k 
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式 中 ， 之 22, GOn;n; 为 溶液 中 任意 两 粒子 间 的 矩阵 ; 22, 2j, AN NL 为 溶液 中 
任意 三 粒子 间 的 矩阵 ， ue 2-43) 对 nn, 求 导 ， 即 可 求 出 (d 


























离子 ; 的 活 度 系数 y; 与 过 斯 自由 能 之 间 有 如 下 关系 : 
21.965 
Inz; ^ gr D, (15-245) 





因此 ， 将 式 (15-2-45) 对 nn; 求 导 ， 即 可 求 出 离子 i 的 活 度 系数 。 
不 同 价 态 的 单一 电解 质 溶 液 的 渗透 系数 和 离子 的 活 度 系 数 以 及 有 关 的 Pitzer 参数 值 的 详 
细 推 导 和 计算 ， 可 以 参阅 文献 [1]. 


2.3.2 混合 电解 质 溶液 的 活 度 系数 

上 一 节 中 的 式 (15-2-42)， 不 仅 应 用 于 计算 单一 电解 质 溶液 的 渗透 系数 和 离子 的 活 度 系 
数 ， 而 且 可 推广 应 用 于 任何 价 态 的 多 种 电解 质 混 合 溶液 。 但 由 于 4,; 和 yi 不 能 独立 给 出 ， 
Pitzer 将 式 (15-2-42) 中 的 各 4 项 和 yw 项 重新 归并 如 下 : 


EUN 
n, RT 






































=f) £22, 2mm, Ba t OH m2 Cs] 2, 2mm Gu 


+ Mm uou / DHD Symm! 0, + Tm paa? (15-2-48) 


式 中 ， 右 下 标 c、c 代表 水 溶液 中 的 阳离子 ; a、a 代表 阴离子 ， 之 mm2 为 溶液 中 同 号 离 
子 的 摩尔 总 浓度 。 


2imZ-—3m,|Z,|—2im,Z. (15-2-47) 
式 (15-2-46) 中 引入 一 个 新 参数 B， 定 义 为 : 
Ba(I)=B% (I)—B?, (I) (15-2-48) 





在 上 述 混合 电解 质 深 液 的 表达 式 (15-2-46) 中 有 两 个 参数 即 0 和 yy， 是 很 重要 的 参数 ， 
可 通过 渗透 系数 或 活 度 系数 的 实验 值 来 确定 9 和 y fü. 例如，Pitzer 曾 对 63 个 具有 同 离子 
的 二 元 电解 质 体系 、11 个 不 存在 同 离子 的 二 元 电解 质 体系 、6 个 三 元 或 多 元 电解 质 体系 的 实 
验 数据 Co xk lny) 测算 出 相应 的 9 和 y f. 分别 在 9 二 0,，y 二 0 $0250. 9750 的 条 件 下 对 
计算 值 与 实验 值 之 间 的 标准 误差 作 了 比较 ， 并 列 出 应 用 时 的 最 大 离子 强度 值 。 

有 关上 述 表 达 式 的 详细 推导 与 应 用 ,混合 电解 质 溶液 的 渗透 系数 、 单 个 离子 活 度 系数 和 
We nde 阅 文献 [1]。 可 以 看 出 ， 使 用 Pitzer 半 经 验 模 

， 从 单一 电解 质 溶液 的 一 些 参 数值 ， 便 可 以 预测 出 多 元 混合 电解 质 溶液 的 渗透 系数 和 单个 
(或 平均 》 离 子 活 度 系数 


























2.4 伴 有 化 学 反应 的 萃取 热力 学 平衡 


和 物理 茶 取 平衡 的 预测 不 同 ， 化 学 反应 茜 取 平衡 中 含有 多 个 化 学 反应 ， 增 加 了 计算 和 预 
测 的 难度 。 人 荃 取 平 衡 分 配 模型 经 历 了 从 经 验 模型 、 化 学 模 
型 到 热力 学 模型 的 发 展 过 程 59 ， 逐 渐 完 整地 描述 了 荃 取 过 程 的 反应 热力 学 平衡 和 分 配 ， 为 
实际 计算 提供 了 方便 。 

对 于 一 种 混合 物 ， 组 分 的 活 度 系数 会 随 浓度 而 变化 。 而 对 于 任何 一 个 化 学 反应 ， 只 有 在 
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考虑 了 组 分 活 度 以 后 ， 反 应 平衡 常数 在 一 定 温度 下 才 是 一 个 真正 的 常数 ， 而 且 不 随 浓度 变 
化 。 所 以 为 了 建立 一 个 化 学 反应 萃取 体系 的 平衡 计算 和 预测 方法 ， 必 须 考 虑 各 组 分 的 活 度 和 
活 度 系数 ， 获 得 化 学 反应 的 热力 学 平衡 常数 ， 才 能 预测 在 不 同 浓度 下 的 茶 取 平衡 和 分 配 。 

热力 学 模型 考虑 化 学 茶 取 体系 中 存在 化 学 反应 平衡 ， 用 现代 溶液 理论 计算 体系 两 相 
中 各 组 分 的 非 理想 性 ， 以 获得 只 与 温度 有 关 而 与 浓度 无 关 的 平衡 常数 。 下 面 以 二 (2- 乙 基 
己基 ) 磷酸 荃 取 二 价 铜 离子 为 例 ， 说 明 带 化 学 反应 的 萃取 平衡 的 热力 学 平衡 计算 模型 的 
建立 方法 。 


2.4.1 芋 取 反应 平衡 模型 


二 (2- 乙 基 已 基 ) REI P204 (以 Hz R2 oO. ZRA Cut 的 反应 为 [55].: 
2Hs R26org + Cut, —— Cu (HRs )2co0rg) 2H lo) (15-2-49) 
在 水 相 中 存在 三 种 主要 离子 : Cu+ ，H+ ，Cl- 。 水 相 中 离子 浓度 用 质量 摩尔 浓度 m 
[单位 为 mol* (kgH2O)-!1j]， 相 应 的 离子 活 度 系数 为 Yx。 在 有 机 相 中 存在 三 种 组 分 : 稀释 剂 
EGC, ZEA) HR 和 茜 合 物 Cu(HRs )，,， 分 别 用 1、2、3 表示 ， 有 机 相 浓 度 用 摩尔 分 数 
Z 表示 ， 相 应 的 活 度 系数 为 f. 
茶 取 反应 的 平衡 常数 表达 式 为 : 












































wafe n q« Y H+ )? 





o i (15-2-50) 
(xs Fa M cut Y cu 


2.4.2 活 度 系数 模型 


已 有 的 研究 表明 Pitzer 的 普遍 方程 5， 形式 简洁 ， 已 有 大 量 模型 参数 ， 应 用 方便 ， 精 
度 也 能 满足 蔡 取 平衡 分 配 计算 的 要 求 。 特 别 是 对 于 金属 溶剂 蔡 取 过 程 中 常见 的 混合 电解 质 溶 
液 以 及 在 解 离 平 衡 或 中 性 溶质 的 电解 质 溶液 ， 经 简化 和 改进 后 的 Pitzer 公式 仍 能 使 用 。 也 可 
采用 其 他 现代 电解 质 溶液 理论 计算 水 相 中 各 组 分 和 离子 的 活 度 系数 。 

选择 具有 代表 性 的 溶液 活 度 方程 作为 有 机 相 组 分 活 度 系数 的 计算 公式 ， 它 们 是 正规 溶液 
理论 Scatchard-Hildebrand (简写 为 SH)、 非 随机 双 液 体 模型 NRTL 及 通用 似 化 学 局 部 组 
成 模型 UNIQUAC。 在 运用 S-H 和 NRTL 方程 时 ， 为 了 考虑 分 子 大 小 的 影响 ， 采 用 Flory- 
Huggins 公式 (简写 为 F-H) HITRE, 

(1) F-H-S-H 方程 

nic ab " ees -A )sp | (15-2-51) 
a. V RTS n f 2 

RP, gi = 二 zx;Vi/ x, Vi 为 组 分 体积 分 数 ; Vi 为 组 分 摩尔 体积 ; R 为 气体 常数 ;T 为 

热力 学 温度 ;AD 为 S-H 方程 参数 ， 其 由 体系 的 实验 数据 [5 回归 得 到 ， 列 于 表 15-2-9。 


表 15-2-9 F-H-S-H 方程 参数 (K —9.5X10 4) 






















































































有 机 相 
Aij n-Cs Hi4 H2 R2 CuCHR2)2 
有 机 相 
n-Ce Hia 0.0 4. 048 —0. 7255 
HR? 4. 048 0.0 —1.922 
CuCHR?)? —0. 7255 —= 1.922 0.0 
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(2) F-H-NRTL 方程 


$i 


nf; "i, f X; ! M Gma, F Eu ti TUS 
(15-2-52) 


式 中 ， Gij—exp(—ajrt;). Qij Tajo’ tu NRTL 方程 参数 ， 由 体系 的 实验 数据 中 回归 得 
到 ， 列 于 表 15-2-10。 





表 15-2-10 F-H-NRTL 方程 参数 ( 开 王 9.6X10-4) 














有 机 相 
c n-Cs Hia H;R; Cu( HR); 
有 机 相 
n-Cs Hi4 0.0 2. 051 0. 9092 
Hz Rz — 0. 9028 0.0 2. 716 
Cu( HR2); — 0. 7858 — 1. 6810 0.0 





(3) UNIQUAC 方程 UNIQUAC 方程 的 公式 同 式 (15-2-31) ， 由 体系 的 实验 数据 [5 [n] 
归 的 UNIQUAC 参数 列 于 表 15-2-11。 


表 15-2-11 UNIQUAC 方程 参数 ( 开 一 9.8X10 4) 








Ai n-C; Hi HR? CuCHR;)» 
n-Ce Hu 0.0 110.6 1. 390 
H;R2 —T0, 058 0.0 —10.41 
CuCHR?)? 8. 436 10.47 0.0 





2.4.3 萃取 反应 热力 学 平衡 算法 








在 2.4.1 荃 取 体 系 的 热力 学 平衡 常数 的 表达 式 中 ， 如 果 不 考 虑 各 组 分 的 活 度 系数 ， 只 以 
浓度 表示 的 表 观 平衡 常数 为 : 





: 2 
Tz m H+ 


K' = 





(15-2-53) 


通过 实验 测定 萃取 平衡 两 相 中 的 各 组 分 浓度 ， 就 可 以 计算 得 到 表 观 平衡 常数 K'. [HAE 
该 表 观 平衡 常数 K 是 随 浓 度 变化 的 ， 如 果 直 接 使 用 的 话 ， 需 要 将 它 表 示 为 各 组 分 浓度 的 经 
验 关 联 式 ， 理 论 意义 不 强 ，, 难 以 用 于 茜 取 平衡 的 精确 计算 和 预测 。 

而 式 (15-2-50) 中 的 茜 取 反应 热力 学 平衡 常数 KK 才 是 不 随 浓 度 变化 的 常数 ， 便 于 茶 取 
平衡 的 计算 和 预测 。 为 了 获得 热力 学 平衡 常数 K ， 需 要 测定 萃取 平衡 时 的 两 相 浓度 及 活 度 
系数 。 两 相 浓 度 均 可 以 测定 ， 水 相 中 的 各 组 分 活 度 系数 均 可 以 测定 和 计算 ,但 是 在 有 机 相 中 
只 有 水 和 茜 取 剂 的 活 度 系 数 可 以 测定 ， 而 有 机 相 中 的 禁 合 物 的 活 度 系数 是 无 法 测定 的 。 所 
VA. 无 法 从 实验 测 得 的 各 组 分 的 浓度 和 活 度 系数 数据 计算 得 到 平衡 常数 K 。 

同时 有 机 相 的 活 度 系数 模型 中 的 相互 作用 参数 A; 也 是 未 知 的 。 为 了 获得 这 些 相互 作用 
参数 以 及 热力 学 平衡 常数 KK， 采用 实验 测 得 的 各 组 分 浓度 数据 ， 对 茜 取 反应 平衡 常数 表达 
式 (15-2-50) 进行 参数 的 拟 合计 算 ， 同时 拟 合 相互 作用 参数 和 热力 学 平衡 常数 KK 值 。 由 于 
实验 测定 都 在 常温 或 298. 15K 下 进行 ， 所 以 K 可 以 是 一 个 固定 的 常数 值 。 拟 合 结 果 见 表 
15-2-9 一 表 15-2-11。 结 果 表 明 ， 采 用 不 同 的 有 机 相 活 度 系数 模型 ， 获 得 的 菜 取 反应 平衡 参 
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数 基 本 一 致 ， 说 明 获 得 相互 作用 参数 和 热力 学 平衡 常数 的 拟 合算 法 是 可 信 的 ， 获 得 的 参数 可 
以 用 于 蔡 取 平衡 的 计算 和 预测 。 


2.4.4 ”化 学 反应 茜 取 平衡 的 预测 


茶 取 平衡 的 预测 ， 特 别 是 萃取 剂 和 被 荃 取 物 在 不 同 原料 浓度 下 的 平衡 浓度 的 预测 ， 是 建 
立 模 型 的 最 终 目 的 。 通 过 上 述 方法 得 到 茜 取 反应 平衡 常数 和 溶液 活 度 方程 的 相互 作用 参数 以 
后 ， 即 可 预测 化 学 反应 萃取 平 衔 浓度 。 对 于 P204-n-Cs Hu ÆA Cut 体系 ， 在 已 知 水 相 各 组 
分 浓度 的 基础 上 ， 解 下 列 方程 组 即 可 求 得 有 机 相 的 各 组 分 的 平衡 浓度 x) ，z，，Zx,。 
Vi 
Gr, T 2x,)/x, — d 


ras n ye Y H+ )? 






































(15-2-54) 


E x, f2)? Meut Y catt 
RP, xi. cy REHUAEURDEL IG VRBE Me E PU. 162r ERU SES FOE UR 2 hF 0.002. f 
于 各 方程 的 计算 结果 类 似 ， 图 15-2-11 中 只 采用 了 F-H-S-H 方程 的 具体 结 
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0.00 400.00 800.00 1200.00 1600.00 
mco mi 
图 15-2-11 P204 茜 取 Cu2 体系 有 机 相 蔡 合 物 浓度 [点 为 实验 值 53， 
线 为 F-H-S-H 模型 的 预测 值 ， 图 中 百分数 为 茜 取 剂 原始 浓度 ( 体积 分 数 ) ] 


对 于 带 化 学 反应 的 茶 取 体系 ， 其 热力 学 平衡 模型 完全 可 在 严格 的 化 学 平衡 和 热力 学 活 度 
模型 基础 上 建立 起 来 。 采 用 不 同 活 度 模型 得 到 相近 的 反应 平衡 常数 和 预测 结果 ， 表 明 严 格 的 
热力 学 平衡 模型 可 用 于 实际 茜 取 体系 ， 并 且 可 为 实际 工业 体系 的 工艺 设计 、 流 程 改进 和 自动 
控制 提供 扎实 的 茶 取 平衡 计算 基础 。 
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符号 说 明 























端 值 常数 ;摩尔 接触 表 
组 分 活 度 ; 分 子 间 的 作 
Pitzer 公式 中 的 参数 
Van der Waals 常数 
分 配 比 ; 扩散 系数 
ERR, A; 汽化 热 
吉 布 斯 自 
分 子 间 作用 
3h 
作 
分 
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ub amb 
GG SC 











力 修正 系数 

LC 系数 ; 系数 

分 的 物质 的 量 ; 系数 
压力 
官能 团 的 摩尔 接触 面积 参数 

归 一 化 分 子 接触 表面 积 参 数 

气体 常数 ; 官能 团 的 体积 参数 
归 一 化 分 子 体积 参数 
D 
热力 学 温度 ，K 
体积 ; BAS 
组 分 的 溶质 浓度 
AE ZR TH BST TR E YK 
茶 取 相 的 溶质 浓 
分 子 的 配 位 数 
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溶质 的 
UNIFAC 方程 
分 离 系数 
组 分 的 活 度 系数 

分 配 和 常数， 特性 常数 

纯 组 分 的 溶 度 参数 

黏度 ;被 菜 取 组 分 的 化 学 志 
接触 表面 积分 数 
分 子 中 官能 团 的 数目 
NRTL 方程 中 的 常数 
体积 分 数 
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伴 有 化 学 反应 的 茶 取 过 程 是 典型 的 萃取 分 离 与 反应 过 程 的 原 位 耦合 过 程 ， 常 简称 为 化 学 
茜 取 。 化 学 禁 取 对 于 极 性 稀 溶 液 的 分 离 具 有 高 效 性 和 高 选择 性 ， 经 过 一 个 多 世纪 的 研究 和 发 
展 ， 特 别 是 经 历 了 几 十 年 的 工业 实践 ， 更 加 显示 出 其 高 效 提取 和 精密 分 离 的 特点 ， 并 在 核 燃 
料 前 后 处 理 ， 稀 土 、 有 色 和 稀 贵 金属 的 提取 分 离 ， 废 水 处 理 及 废弃 物 的 回收 和 生物 产品 的 提 
纯 等 多 个 领域 获得 日 益 广泛 的 应 用 [1]。 

化 学 茜 取 是 一 种 复杂 的 物理 化 学 过 程 ， 其 理论 既 源 于 化 学 热力 学 、 溶 液 理 论 、 配 位 化 
学 、 胶 体 化 学 、 反 应 动力 学 和 传 质 动力 学 等 学 科 ， 而 又 自 成 体系 。 化 学 萃取 的 特性 与 选用 的 
荃 取 剂 有 关 ， 依 赖 于 溶质 与 萃取 剂 之 间 的 化 学 作用 ， 如 金属 化 合 物 通常 参与 的 各 种 化 学 转化 
(如 配合 物 形成 、 水 解 、 解 离 及 离子 聚集 等 )， 因 此 ， 不 同 浓 度 溶质 时 ,溶质 的 化 学 禁 取 平衡 
分 配 系 数 和 常常 发 生变 化 ， 所 以 ， 化 学 森 取 的 相 平 衡 较 物 理 茜 取 更 为 复杂 。 

化 学 茜 取 存在 多 种 茜 取 机 理 ， 如 中 性 溶剂 配合 、 歼 合 、 溶 剂 化 、 阳 离子 交换 、 阴 离子 交 
换 、 离 子 缔 合 和 协同 作用 蔡 取 等 。 被 茜 取 溶质 与 菜 取 剂 之 间 形 成 禁 合 物 溶 于 有 机 相 ， 是 带 有 
化 学 反应 的 传 质 过 程 [2~9] 。 由 于 茜 取 过 程 经 常 在 非 平衡 条 件 下 进行 ， 需 要 根据 宏观 禁 取 速 
率 的 信息 确定 多 相 化 学 茜 取 过 程 的 动力 学 特性 ， 以 便 为 其 工业 应 用 及 过 程 强化 提供 理论 依据 
和 基础 数据 。 









































3.1 化 学 萃取 的 分 类 及 相 平衡 


化 学 萃取 是 包含 两 相 或 两 相 以 上 的 非 均 相 过 程 ， 除 相 定律 适用 于 这 一 过 程 外 ， 
也 可 以 描述 为 一 般 的 化 学 反应 。 大 部 分 萃取 反应 是 可 闭 的 ， 并 均 可 应 用 质量 作用 定律 。 化 学 
荃 取 的 相 平衡 关系 决定 着 萃取 过 程 质量 传递 的 方向 与 两 相 的 宏观 平衡 状态 ， 并 与 溶质 和 荃 取 
剂 的 化 学 作用 有 关 。 


3.1.1 金属 离子 蔡 取 的 分 类 及 相 平 衡 


金属 溶剂 茶 取 技术 始 于 19 世纪 40 年 代 ，1842 年 Peligot 发 现 用 乙醚 可 以 从 硝酸 溶液 中 
荃 取 硝 酸 铀 酰 ， 同 时 由 于 原子 能 工业 的 发 展 ， 深 剂 萃取 法 在 核燃料 的 富 集 提 纯 方 面 获得 了 广 
泛 应 用 。1945 年 发 展 了 磷酸 三 丁 酯 (TBP) 高 效 茜 取 铀 的 技术 ，1956 年 第 一 座 铀 矿 提 取 铀 
的 工厂 建成 并 投产 ， 并 且 至 1960 年 全 世界 已 有 二 十 多 座 类 似 工厂 建成 。 同 时 ， 由 于 新 技术 
的 发 展 ， 对 于 高 纯 稀 有 人 金属 化 合 物 提出 了 更 高 的 要 求 ， 为 此 推动 了 溶剂 茜 取 在 稀有 金属 冶金 
领域 中 的 应 用 研究 [451 。 随 着 禁 取 技 术 的 不 断 发 展 ，20 世纪 60 年 代 末 ， 世 界 第 一 座 铜 薪 取 
工厂 投产 ,促进 了 蔡 取 技术 在 有 色 金 属 领 域 的 分 离 、 提 纯 、 富 集 和 回收 等 各 个 方面 的 大 规模 
应 用 。 由 于 茜 取 技术 在 各 领域 的 广泛 应 用 ， 新 型 茜 取 剂 的 开发 研究 、 蔡 取 机 理 、 蔡 取 化 学 的 
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规律 性 和 协同 效应 的 探索 也 日 益 受 到 研究 工作 者 的 重视 。 

对 于 金属 离子 液 - 液 茜 取 体系 ,依据 其 茜 取 机 理 ， 主 要 可 以 划分 为 阳离子 交换 体系 、 阴 
离子 交换 体系 、 中 性 溶剂 配合 〈 游 剂 化 ) 萃取 体系 以 及 协同 萃取 体系 四 种 类 型 。 

(1) 阳离子 交换 体系 ”反应 通 式 可 表示 为 : 

M"* +n HR— MR, +n H` (15-3-1) 

式 中 ，M、HR 分 别 代 表 金 属 离子 和 荃 取 剂 ， 上 划 线 代表 在 萃取 剂 相 中 的 组 分 。 

这 类 体系 的 荃 取 剂 也 称 为 酸性 菜 取 剂 ， 主 要 包含 羧 酸 、 磺 酸 及 酸性 含 磷 荃 取 剂 三 类 。 

法 酸 类 茶 取 剂 包括 合成 的 Versatic 酸 、 石 油分 馏 的 副 产 物 环 烷 酸 和 脂肪 酸 ， 已 获得 应 用 
的 Versatic 酸 有 Versatic 9 和 Versatic 911， 它 们 的 一 般 结构 式 如 图 15-3-1 所 示 。Versatic 9 
茶 取 金属 离子 时 ， 茶 取 率 为 50%% 的 pH 值 CI pHi) KEX: Fet <Cut <Zn?t «Cd? 
<NE 过 Co?+ 。 烷 基 羧 酸 为 菜 取 剂 时 需要 注意 的 问题 是 它 在 水 浴 液 中 溶解 度 较 大 ， 尤 其 是 
在 弱酸 或 弱 碱 的 萃取 体系 中 ， 例 如 ，Versatic 9 和 Versatic 911 在 水 中 的 溶解 度 分 别 为 
0.25g*L 1! 和 0.10g*L !。 因 此 ， 需 注意 由 于 蔡 取 剂 水 溶性 损失 带 来 的 生产 成 本 及 环境 污染 


问题 。 


















































^ CH; I CH; 
H;C T CH2 C COOH H3C—CH-——C COOH 
CH; CH; CH(CH; ) 
50% 27% 
Versatic 9 


15-3-1 Versatic 结构 式 


磺 酸 类 茜 取 剂 的 通 式 为 RSO，; OH， 属于 强酸 性 茜 取 剂 ,， 主要 有 5. 8- — EH WAR 
(DNNSA)。 由 于 磺 酸 类 茜 取 剂 的 分 子 结构 中 存在 一 SO; H， 有 较 大 的 吸湿 性 及 水 溶性 ， 需 
要 引入 长 链 烷 基 茶 或 茜 取 代 基 ， 其 中 具有 代表 性 的 是 十 二 烷 基 茶 磺 酸 和 双 于 基 蔡 磺 酸 。 这 类 
蔡 取 剂 能 够 从 pH-—1 的 酸性 溶液 中 茶 取 金属 阳离子 ,但 其 选择 性 不 佳 ， 易 乳化 ， 且 稀释 剂 
中 的 溶解 度 太 小 。 

酸性 含 磷 荃 取 剂 属于 酸性 有 机 磷 化 合 物 ， 其 种 类 很 多 ， 包 括 正 磷酸 酯 、 磷 酸 酯 、 偏 磷酸 
楷 和 含有 多 官能 团 的 同类 化 合 物 ， 是 一 类 在 工业 上 应 用 最 广泛 的 禁 取 剂 ， 主 要 有 磷酸 -(2- 乙 
基 已 基 ) 酯 (M2EHPA) 、 磷 酸 二 -(2- 乙 基 已 基 ) 酯 (D2EHPA，P204)、2- 乙 基 己 基础 酸 -(2- 
乙 基 己基 ) Wi (P507)、 二 -2- 丁 基 -(4,4,4- 三 甲 基 丁 基 ) KER (Cyanex272) 5600, BRE 
磷酸 酯 的 结构 通 式 可 表示 为 RI'R2'P(CO)(COH)， 其 中 了 RI: ，R2 ' 是 烷 基 、 烷 氧 基 、 芳 基 、 芳 
酰基 及 其 他 取代 基 ， 二 者 之 一 还 可 以 是 羟基 。 

酸性 磷酸 酯 类 荃 取 剂 的 基本 特征 是 形成 分 子 内 氧 键 的 倾向 很 小 ， 而 形成 分 子 间 氧 键 的 倾 
向 很 大 ， 一 般 在 各 种 稀释 剂 中 存在 自 缔 合 ， 即 具有 易 形 成 二 聚 体 的 倾向 ， 例 如 ，0.02 一 
0.06mol.L-I 的 D2EHPA/ 正 已 烷 的 平均 自 缔 合 度 为 2.1， 所 以 ， 反 应 式 通常 可 表示 为 : 

M"* 十 2CHR)， 一 全 [LTMCHR，) h; +n H+ (15-3-2) 

由 于 一 PO; H 基 中 存在 电子 给 体 和 受 体 ， 因 此 ， 具 有 分 子 缔 合 、 溶 剂 效 应 及 与 其 他 稀释 
剂 形成 分 子 配合 物 等 特性 。 
虽然 磷酸 烷 基 酯 的 菜 取 作用 机 理 主要 是 金属 阳离子 与 氨 的 交换 机 理 ， 但 很 多 时 候 它 又 通 
过 磷 酰 氧 发 生 配 位 ， 从 而 形成 多 聚 鳌 合 产物 。 这 样 磷 原 子 上 的 取代 基 就 起 主要 作用 ， 而 这 些 
作用 往往 与 离子 交换 作用 机 理 相 矛盾 。 同 样 ， 萃 取 剂 的 结构 会 影响 其 水 溶性 ， 多 数 情况 是 烷 
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基 的 碳 链 短 时 溶解 度 大 。 但 长 链 烷 基因 空间 效应 又 使 其 金属 负荷 能 力 下 降 。 烷 基 磷 酸 的 取代 
基数 对 水 相 中 的 溶解 度 同 样 有 影响 。 例 如 ， 磷 酸 正 丁 酯 的 水 溶性 无 限 大 ， 而 磷酸 二 烷 基 酯 在 
25C 时 的 洲 解 度 只 有 17g*L 1!。 采 用 D2EHPA 萃取 Co? * 属于 这 一 类 型 。 
酸性 含 磷 菜 取 剂 某 取 金属 的 性 能 与 被 菜 取 金属 离子 的 性 质 有 关 (图 15-3-2) 。 一 般 而 言 ， 
金属 离子 的 菜 取 能 力 随 电荷 的 增加 而 增 大 ， 具 有 相同 电荷 的 金属 离子 ， 离 子 半径 小 的 比 离子 
半径 大 的 更 容易 被 菜 取 [4 。 同 时 ， 水 溶液 中 阴离子 的 类 型 和 浓度 也 影响 金属 离子 的 禁 取 性 
能 。 一 般 而 言 ， 其 影响 次 序 为 NO; «CD «CO? 二 SO1 。 
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E 153-2 HDEHP 从 硫酸 介质 萃取 金属 规律 


列 合 萃取 剂 是 一 类 专 一 性 较 强 的 某 取 剂 ， 在 芭 取 过 程 中 能 够 生成 具有 五 环 的 萃 合 物 一 一 
整合 物 。 由 于 五 合 萃取 剂 价格 昂贵 ， 起 初 大 量 用 于 分 析 化 学 和 无 机 化 学 中 ， 而 未 能 获得 大 规 
模 的 工业 应 用 。 自 从 20 世纪 80 年 代 ， 第 一 代 高 选择 性 铜 萃取 剂 CLIX64N 为 代表 ) 开发 和 
工业 应 用 以 来 ， 铜 的 整合 某 取 剂 发 展 得 很 快 ， 包 括 以 AcorgaP5100 为 代表 的 第 二 代 铜 某 取 
剂 的 开发 和 工业 应 用 ， 原 有 萃取 剂 的 改 性 使 之 适用 于 不 同 介质 和 其 他 金属 的 丈 合 某 取 过 程 
中 。 目 前 常用 的 几 种 代表 性 丈 合 某 取 剂 有 5,8- 二 乙 基 6- 产 基 十 二 人 烷 基 酮 胞 〈LIX63)、2- 羟 
基 -5- 十 二 烷 基 二 茶 甲 酮 胀 (LIX64)、5- 王 基 水 杨 醛 肠 〈AcorgaP1，P50)、7-(4- 乙 基 -1- 甲 辛 
基 )-8- 羟 基 唆 啉 (Kelex1000 LIA BEW TH BE— RIA TTA), 

歼 合 禁 取 剂 的 禁 取 能 力 与 配 位 基 的 碱 性 大 小 有 关 ， 也 与 成 盐 基 团 的 酸性 强 弱 有 关 ， 男 
外 ， 丈 合 禁 取 剂 分 子 中 两 个 活性 基 团 的 相对 位 置 、 几 何 异 构 性 ( 顺 式 、 反 式 ) 及 取代 基 的 空 
间 效 应 等 因素 ， 对 葵 取 能 力也 都 产生 影响 。 丈 合 萃取 剂 的 结构 造成 某 合 物 的 朴 水 性 与 亲 水 性 
对 其 茜 取 能 力 具 有 明显 的 影响 ,一般 而 言 ， 能 形成 琉 水 性 茜 合 物 时 ， 茜 取 能 力 强 ， 而 形成 亲 
KERAHET, MRE 

Ta E HE EEA E BURU Foe PE P B9 EHE TR RERA, KENARA KERA 
子 大 小 合适 时 ， 才 能 整合 成 环 ， 而 非 歼 合 酸 性 禁 取 剂 与 金属 离子 的 大 小 不 存在 这 种 作用 。 图 
15-3-3 示 出 了 Kelex100 萃取 金属 离子 与 平衡 pH RRO, BER, HERRA E TAE 
的 应 用 发 展 得 较 快 ， 例 如 ，LIX63、LIX64 以 及 Kelex100 已 成 功 应 用 于 铀 的 茜 取 ， 而 烷 基 
Pi Jf; X. 8- 双 酮 也 用 于 茜 取 稀土 的 研究 工作 中 。 

(2) 阴离子 交换 体系 ”反应 通 式 可 表示 为 : 

MA"- 4-n(R; NH: A)— (RNH), MA, Hn A~ (15-3-3) 
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15-3-3 Kelex100 茶 取 金属 规律 




















这 类 化 学 茜 取 的 机 理 是 阴离子 交换 及 加 成 反应 ， 主 要 有 伯 、 仲 、 叔 胺 及 季 铵 盐 等 ， 前 三 
者 属于 中 等 强度 的 碱 性 萃取 剂 ， 它 们 必须 与 强酸 作用 生成 胺 盐 阳 离子 后 (如 RNH; 、 
R;NH; 和 RsNH+ )， 才 能 葵 取 金属 配 位 阴离子 ， 所 以 ， 一 般 认 为 ， 伯 、 仲 、 叔 胺 的 鞭 取 
只 在 酸性 溶液 中 才能 进行 ， 而 季 铵 盐 属 于 强 碱 性 禁 取 剂 ， 自 身 含有 阳离子 RN+ ， 所 以 ， 能 
人 够 直接 与 金属 配 位 阴离子 缔 合 ， 季 铁 盐 在 酸性 、 中 性 和 碱 性 溶液 中 均 可 进行 萃取 。 

有 机 胺 CERO 类 荃 取 剂 的 分 子 量 通常 在 250 一 600， 分 子 量 小 于 250 的 烷 基 胺 在 水 中 的 
溶解 度 较 大 ， 使 用 时 易 造 成 芋 取 剂 在 水 相 中 的 溶解 损失 ， 分子量 大 于 600 的 烷 基 胺 大 部 分 为 
国体 ， 在 稀释 剂 中 的 溶解 度 小 ， 而 且 易 出 现 分 相 困 难以 及 薪 取 容量 较 小 等 问题 。 

伯 、 仲 及 叔 胺 中 ， 叔 胺 是 最 常用 的 禁 取 剂 ， 主 要 是 因为 相同 分 子 量 条 件 下 ， 伯 胺 和 仲 胺 
在 水 中 的 溶解 度 大 ; 而 且 伯 胺 的 茜 取 能 力 强 ， 影响 溶质 的 茜 取 效果 ， 所 以 一般 采 用 带 有 多 
个 支 链 的 伯 、 仲 胺 作为 萃取 剂 。 常 用 的 胺 类 萃取 剂 主要 为 : 伯 胺 (N1923N)、 三 辛 胺 
(TOA) 和 和 氯 化 甲 基 三 烷 基 贸 (Aliquat 336，N263) 等 ， 胶 类 荃 取 剂 的 荃 取 能 力 与 水 相 中 金 
属 离子 形成 配 位 阴离子 的 能 力 有 关 ， 对 金属 配 位 阴离子 的 茜 取 过 程 是 阴离子 交换 过 程 ， 如 : 

































































MX” cn(OGN*HX )— (Rs N+ H), MX7 +nX- (15-3-4) 
为 了 实现 式 (15-3-4) 的 交换 反应 ,首先 胺 类 茶 取 剂 需 转化 为 胺 盐 。 
Ri3N+HX— R;N* HX- (15-3-5) 


含有 胺 盐 的 有 机 相 与 含有 金属 配 位 阴离子 的 水 溶液 相 接触 ， 发 后 如 下 离子 交换 反应 : 
R; N+ HX- -MY-— R;N* HMY4-X- (15-3-6) 
ERUN, REER, Hk RA REHA ERER, A AEIR H S T 2d 2X X 
程 禁 取 金 属 配 位 阴离子 或 中 性 分 子 ， 如 在 硫酸 介质 中 茜 取 铀 则 表现 为 加 成 机 理 : 























3B m dH 


15-50 第 15 篇 蔗 取 及 浸 取 








(R; NH): SO 十 UO S0, —— (R; NH); UO; (SO )» (15-3-7) 
Jic 2s E BORSE e 76 38 0 25 CBE 7 Jc Ye TE TE Bt c B5 Z8 T4 2E (623 SE EC. BI 15-3-4 为 不 同 
Vic 2 RE A JA. o RH TAE RC P A DUE ITI BE 72 HO E EU 。 
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c/mol* dm? 
图 15-3-A 不 同 胺 类 从 硫酸 铝 溶液 中 萃取 铁 能 力 比 较 
条 件 : O/A=1, t—3min. 28C; 水 相 料 液 ，Fe( 开 )=0.045mol'L ^! ; AIIM) —2mol*L 1。1 一 4 一 pDH 一 1.18; 








1 一 叔 胺 ; 2 一 仲 胺 ; 3 一 TOA; 4—5 E% jk; 5— TOA. pH-0.57; 稀释 剂 : 正 辛 烷 








一 般 认 为 ， 影 响 胺 类 荤 取 剂 某 取 性 能 的 因素 有 盐 效 应 、 茶 取 剂 的 聚合 作用 及 其 碳 链 
性 质 。 

盐 效 应 :阴离子 的 存在 会 降低 胺 类 茜 取 剂 对 金属 的 禁 取 效率 ， 其 影响 大 小 次 序 是 CIO7 > 
NO; —CI-—SOj 之 F ,这 也 是 阴离子 形成 配合 物 能 力 大 小 的 次 序 。 图 15-3-5 为 N263- 
LINO; RRA N263-NH4SCN 体系 禁 取 稀土 纪 的 茜 取 率 与 原子 序数 Z 的 关系 ， 可 以 看 出 ， 
LiNO; 体 系 的 变化 趋势 是 倒序 蔡 取 ， 而 体系 NH, SCN 是 正 序 菜 取 ， 这 同样 与 配 位 阴离子 的 
稳定 性 和 水 化 作用 有 关 ， 因 NO; 是 弱酸 配 位 体 ， 而 SCN 是 强酸 配 位 体 ， 稀 土 离子 是 惰 气 
型 结构 ， 故 随 铀 系 收缩 配合 物 稳定 性 增加 ， 同 时 水 化 半径 也 增加 ， 在 SCN 中 配合 作用 占 优 
3. Wi NOS 体系 中 水 化 作用 占 优势 ， 故 分 别 出 现 正 序 与 倒序 现象 ， 包 在 两 个 体系 中 位 置 不 
同 ， 正 序 某 取 时 包 在 钞 与 铭 之 间 ， 而 倒序 薪 取 时 ， 包 与 重 稀土 在 一 起 ， 因 此 可 利用 此 性 质 制 
























































取 高 纯 氧 化 包 。 
禁 取 剂 的 聚合 作用 由 于 受 稀释 剂 性 质 的 影响 ， 胺 在 有 机 相 中 具有 聚合 作用 ， 其 聚合 过 
gd. 
R;N^HX^- ==(R;N HX 2s (CRN HX D, 
单 体 -Rø 多 聚 物 ( 反 微 团 ) iori 


葵 取 剂 的 碳 链 性 质 ， 即 碳 链 的 碳 原子 数 与 支 链 的 影响 。 一 般 而 言 ， 烷 基 胺 萃取 剂 萃取 金 
属 离子 的 性 能 最 好 ， 芳 烃 取 代 基 ， 特 别 是 接 上 和 氧 原子 后 ， 荃 取 金 属 的 性 能 下 降 ， 这 是 由 芳烃 
的 介 电 效 应 引起 的 ， 茶 取 剂 分 子 的 支 链 太 多 ， 同 样 也 会 降低 其 茶 取 金属 的 能 力 ， 这 可 能 与 位 
阻 效应 有 关 。 

胺 类 荃 取 分 离 镍 、 钴 、 铁 的 流程 如 图 15-3-6 所 示 。 从 和 氯 化 生 产 的 粗 镍 料 中 回收 镍 的 过 
程 采用 仲 胺 除 铁 、 叔 胺 除 钴 ， 富 铁 有 机 相 用 FeCl; 洗 洪 以 除去 共 菜 的 镍 和 销 ， 然 后 用 水 四 级 
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LiNO; 2.5mol-L'! 






NHsSCN 1.07mol-L'! 
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15-3-5 N263-LiNO3 和 N263-NH4 SCN 体系 萃取 稀土 时 的 萃取 率 与 原子 序数 的 关系 
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图 15-9-6 胺 类 荃 取 分 离 钊 、 钴 、 铁 的 流程 示意 


EROR. ， 从 而 获得 较 高 纯度 的 钴 、 镍 溶液 [9] 。 

(3) 中 性 溶剂 配合 (溶剂 化 ) 芋 取 体系 ”反应 通 式 可 表示 为 : 

M"' +n A` +q S= MA,gS (15-3-9) 
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AKERRA SEP Zr PEAR, XO RD AO AKRA, cR SERO. PER ERAR 
URL BE RE2IS TRUM AE. ERRERA, MEASURE BOR ENT, — DRE 
配合 反应 结合 成 为 中 性 配合 物 而 进入 有 机 相 。 如 磷酸 三 丁 酯 (TBP) 2 puii R2 ah EE BI Zee i 09 
的 配合 反应 。 

f 4 CENUM E ZJE CRO), M CRCOORO, W CRCORO, HÉ C(RCHOO, HE 
(ROH) 等 有 机 化 合 物 ， 也 是 使 用 最 早 的 一 类 蔡 取 剂 。 定 能 团 的 碱 性 、 分 子 的 极 性 及 空间 效 
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应 等 是 影响 分 子 结构 变化 的 主要 因素 。 这 类 茎 取 剂 的 菜 取 能 力 一 般 随 形成 狗 盐 能 力 的 增 大 而 
增 大 ， 其 次 序 为 : R2O-CROH-CRCOOR-RCOR-RCHO, [Biz | pA 




















属于 给 电子 体 ， 而 醇 既 可 给 予 电子 ， 又 可 接受 电子 ， 与 水 的 性 质 十 分 相似 。 具 有 工业 应 用 价 











值 的 含 氧 茜 取 剂 主要 是 醇和 酮 类 ， 而 醇 类 主要 作为 稀释 剂 或 助 溶剂 参与 茜 取 。 


二 丁 酯 、2- 乙 基 己 基 腾 酸 二 -(2- 乙 基 己 基 ) 酯 、 二 正 丁 基 腾 酸 正 丁 酯 、 二 -(2- 乙 基 己 基 )) WE 
酸 -2- 乙 基 已 基 酷 、 氧 化 三 正 辛 基 膳 、 氧 化 三 -(2- 乙 基 已 基 ) MF, Hp TBP 是 最 具 代 表 性 、 
研究 最 多 、 应 用 最 广 的 一 种 中 性 含 磷 葵 取 剂 。 这 类 萃取 剂 中 均 具 有 一 P 一 O 官能 团 ， 由 于 磷 
酰基 极 性 的 增加 ， 它 们 的 黏度 、 在 非 极 性 溶剂 中 的 溶解 度 按 以 下 次 序 增 加 : CRO); PO 一 














中 性 含 磷 茶 取 剂 主要 有 磷酸 三 正 丁 酯 (TBP)、 磷 酸 三 〈2- 乙 基 已 基 ) Wü. ETER 


















































R(RO):PO—>R:(RO)PO 一 Rs PO。 由 于 碱 性 也 随 分 子 中 C—P 键 数目 的 增加 而 增加 ， 因 而 
葵 取 能 力 按 以 下 顺序 递增 ; (RO) PO<R(RO):PO<R:(RO)PO<R;PO. 一 般 而 言 ， 这 类 
菜 取 剂 的 化 学 稳定 性 较 好 ， 水 解 或 酸 分解 通 常 发 生 在 CoO E, m P—C 键 比 P—O—C 





键 更 强 ， 因 此 ， 腾 酸 酯 抗 酸 分 解 的 能 力 比 磷酸 酯 强 一些 。 


























由 图 15-3-7 可 以 看 出 TBP 的 浓度 对 萃取 效果 的 影响 ， 并 且 Feet 茶 取 平衡 分 配 系 数 随 





TBP 浓度 的 增 大 而 减 小， 与 其 他 元 素 的 禁 取 行为 相反 ; 而 在 盐酸 介质 中 ， 中 性 磷酸 酯 类 茶 
取 各 元 素 的 次 序 与 硝酸 介质 中 相反 ， 图 15-3-8 为 100%TBP 茜 取 各 元 素 的 禁 取 平衡 分 配 系 








当 盐 酸 浓度 大 于 4mol*L ! 时 ，Fe3* 和 铀 几乎 被 定量 禁 取 ,但 此 时 U 与 Fe 分离 困难 ， 











若 用 稀 硝 酸 洗 深 有 机 相 ， 可 除去 铁 3]。 
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中 性 含 硫 菜 取 剂 ， 如 石油 亚 砚 RSO 及 石油 硫 醚 (RsS) 是 石油 化 工 的 副 产 物 ， 便 








宜 易 得 ， 是 很 有 发 展 前 景 的 工业 用 茶 取 剂 ， 也 称 为 贵金属 的 特效 试剂 。 如 我 国 合成 的 石油 硫 
BE PS501， 它 从 盐酸 介质 中 茜 取 人 金 的 能 力 远 高 于 TBP， 在 金 生 产 的 工业 原料 中 常 含 有 Fe, 


Cu, 

















Co 和 Ni 4:4 I VAR AB. $E. p UE. RH PS501 可 选择 适宜 条 件 优 先 禁 取 金 ， 

















而 其 他 元 素 基本 不 被 蔡 取 。 亚 砚 是 硫 醚 的 氧化 产物 ， 亚 砚 继 续 氧 化 得 到 砚 ， 在 此 系列 中 ， 其 
茶 取 能 力 是 递减 的 ， 即 硫 醚 的 蔡 取 能 力 最 强 ， 亚 砚 次 之 , 砚 已 不 具有 茶 取 能 力 ， 但 硫 醚 的 化 
学 性 质 不 稳定 ， 故 不 如 亚 砚 重要 。 亚 砚 的 茶 取 机 理 与 TBP 类似， 大 多 数 情况 下 ,在 有 机 相 
内 生成 单 核 中 性 配合 物 ， 对 大 量 金 属 的 亚 砚 配合 物 的 红外 光谱 研究 确定 ， 除 名 外 ， 亚 砚 与 被 





























3 ” 伴 有 化 学 反应 的 茜 取 15-53 




















茜 取 金属 离子 都 是 通过 和 氧 原 子 进行 配合 的 ， 同 时 ， 除 中 性 配合 禁 取 机 理 外 ， 离 子 缔 合 机 理 更 
为 重要 ， 如 石油 亚 砚 荃 取 金 的 机 理 口 5 。 

H'3R;SO4-4 H: O ——(R; SO); *nH;O*H^ (15-3-10) 

Aus+ --4CI- —— AuCl7 (15-3-11) 

(R2: SO); *n H2 O* H* 十 AuCl —[(R28005*4H;O* H^ ]LAuCl; ] (15-3-12) 

典型 的 取代 酶 胺 类 茜 取 剂 为 我 国 合成 的 N,N- 混合 基 乙 酰胺 ， 并 首先 在 冶金 工业 中 应 
JH. BU Z BUE 〈(RICONR2:R3)， 是 含有 痰 基 官 能 团 的 碱 性 茶 取 剂 。 这 类 葵 取 剂 的 碳 氧 给 
电子 能 力 比 酮 类 强 ， 例 如 ，Al01 (R! =CH;, R?—R?—C;-, His~19) 的 荣 取 能 力 稍 大 于 
甲 基 异 丁 基 甲 酮 (MIBK)。 由 于 取代 酰胺 中 导入 一 个 一 NR: 基 团 ， 其 水 溶性 及 挥发 性 减 小 ， 
而 闪 点 及 沸点 升 高 ， 这 类 茜 取 剂 的 抗 氧化 能 力 较 酮 、 醇 类 强 。 在 实践 中 已 证 明 A101 等 取代 
酰胺 比 MIBK 更 优良 ， 纯 取代 酰胺 虽然 较 酮 、 醇 的 禁 度 大 ,但 加 入 煤油 或 二 乙 茶 等 稀释 剂 
后 物性 即 可 改善 。 经 多 年 的 工业 应 用 证 明 ， 这 类 弱 碱 性 禁 取 剂 具有 稳定 性 高 、 水 溶性 小 、 挥 
发 性 低 、 选 择 性 好 等 优点 ， 可 用 于 钥 - 锟 分 离 以 及 锐 、 忽 、 猎 、 锂 的 提取 ， 并 有 望 用 来 提取 
一 些 其 他 金属 。 

近年 来 ， 关 于 金属 茜 取 机 理 的 研究 日 益 深入 ， 于 淑 秋 、 陈 家 贸 等 对 胺 类 的 茜 取 能 力 进行 
了 广泛 细致 的 研究 5~!] ,认为 自由 胺 可 在 中 性 或 弱 碱 性 介质 中 按 溶剂 化 历程 禁 取 中 性 分 
子 ， 改 变 了 胺 类 茶 取 剂 必须 与 酸 作 用 才能 茜 取 金属 的 传统 看 法 ， 如 伯 胺 可 从 近 于 中 性 的 含 五 
价 钒 和 六 价 铬 的 水 溶液 中 定量 蔡 取 钒 。 此 时 ， 茶 取 机 理 为 : 

zRNH 二 yVO4 十 2yCrO 和 十 2y H: O —— (RNH;2, CH, V4Oiz2 ,FAy CrO? 
(15-3-13) 

并 且 强 调 与 氮 原 子 相 连 的 氧 原子 作为 受 体 基 团 对 胺 类 溶剂 化 禁 取 起 着 重要 作用 ， 伯 、 

仲 、 叔 三 类 胺 中 ， 伯 胺 的 溶剂 化 茜 取 能 力 最 强 ， 它 在 许多 茜 取 体系 中 表现 出 优良 的 性 能 和 选 
择 性 ， 胺 类 按 两 种 不 同 的 历程 禁 取 的 规律 有 着 显著 差别 。 即 按 伯 胺 一 仲 胺 一 叔 胺 的 顺序 活性 
氧 原 子 减少 ， 则 溶剂 化 茶 取 能 力 降低 ， 而 相应 的 阴离子 交换 或 加 成 反应 能 力 增强 ， 这 一 发 现 
实际 上 扩大 了 胺 类 茜 取 剂 的 使 用 范围 ， 并 进一步 从 表面 化 学 的 角度 ， 使 这 类 茶 取 剂 本 身 的 表 
面 活性 与 茜 取 和 反 蔡 取 相 联 系 。 从 反 向 胶 团 的 角度 ， 对 伯 胺 茜 取 除 铁 的 过 程 进 行 了 深入 人 研 
究 ， 指 出 茜 取 和 反 蔡 取 铁 的 过 程 实质 上 是 反 向 胶 团 内 外 水 合 铁 离 子 与 水 合 氧 离子 之 间 的 交换 
过 程 ， 这 对 于 理解 茜 取 和 反 茜 取 的 真实 过 程 有 积极 意义 51。 
(4) 协同 茜 取 体系 ”协同 茜 取 体系 是 指 两 种 或 两 种 以 上 混合 茜 取 剂 茜 取 某 一 溶质 时 ， 其 
分 配 系 数 显 著 大 于 相同 条 件 下 单一 禁 取 剂 茜 取 溶质 时 的 分 配 系 数 之 和 的 茜 取 体系 ， 该 特性 又 
称 为 协同 禁 取 效 应 。 反 之 ， 若 混合 禁 取 剂 的 分 配 系数 显著 小 于 单一 禁 取 剂 的 分 配 系 数 之 和 ， 
称 为 反 协 同 禁 取 体 系 。 显 然 ， 协 同 茜 取 体系 中 生成 了 更 稳定 的 协同 茜 取 配合 物 ， 茶 取 能 力 显 
著 提高 0 中。1958 年 Blake 等 [2 在 研究 用 D2EHPA 从 硫酸 溶液 中 荣 取 铀 时 ， 发 现 有 些 中 性 
磷 氧 类 化 合 物 〈( 如 TBP〉 在 硫酸 溶液 中 对 铀 几乎 不 蔡 取 ,但 添加 到 D2EHPA/ 煤 油 溶液 中 ， 
不 但 能 防止 反 茜 时 第 三 相 的 生成 ， 而 且 可 使 铀 的 分 配 系 数 增加 若干 倍 。 

近 五 十 年 来 ， 关 于 金属 离子 协同 茜 取 体系 的 研究 发 展 迅 速 ， 新 的 协同 蔡 取 分 离 过 程 不 断 出 
现 ， 研 究 工 作者 对 协同 茶 取 的 机 理 进 行 了 研究 和 讨论 。 对 于 金属 离子 茶 取 通常 认为 有 加 成 、 取 
代 以 及 溶剂 化 三 种 机 理 ， 以 HDEHP 与 TBP 从 硝酸 体系 中 茜 取 UO2” 为 例 ， 加 成 机 理 反应 : 

UO* +4HR=— UO; Rz CHR); -2H* (15-3-14) 
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UO; Rz CHR); +S = UO; R:(HR):S (15-3-15) 
此 时 ， 配 合 物 UOR: (CHR): 比 中 性 化 合 物 UOs (NO): 更 容易 被 中 性 溶剂 SCTBP) 
ES 





























取代 反应 机 理 : 
UO$* +4HR=— UO; R; (HR): +2H` (15-3-16) 
UO; Rz CHR); -28 —— UO; R$; +2 HR (15-3-17) 
此 时 ， 被 置换 的 酸性 萃取 剂 HR 可 以 从 水 溶液 中 位 取 更 多 金属 离子 。 
溶剂 化 反应 机 理 为 : 
LUO2 CH2 0), ]?* +4HR— UO: (HO). Rz (HR): +2H` (15-3-18) 
UO? CH2 O) Rz CHR)? +q S— UO: CH2 O), Rz (HR)2gS (15-3-19) 





V Ie] AE BUDE ZR ruo AAP EXOL REUS BEOKGBCK VEISESEAS AU IE XX. EG ZI SERRE TE 
高 于 单独 禁 取 剂 所 形成 的 各 种 禁 合 物 ， 在 禁 取 过 程 中 起 主导 作用 。 因 此 ， 在 讨论 和 预测 协同 
茜 取 机 理 、 协 同 禁 取 配 合 物 的 组 成 和 结构 时 常常 从 待 茜 溶 质 的 配 位 需要 及 其 是 否 饱 和 进行 讨 
论 ， 如 在 酸性 磷酸 酯 茜 取 铁 中 的 禁 合 物 FeA;3， 因 A^ 含有 两 个 给 电子 配 体 ， 已 经 满足 八 面 
体 六 配 位 的 结构 需求 。 

从 加 成 或 取代 角度 ， 一 般 外 加 溶剂 不 会 产生 协同 效应 ， 而 实际 上 由 于 影响 协同 禁 取 的 因 
素 很 多 ， 如 茜 取 剂 的 酸 碱 性 及 其 溶剂 化 作用 、 金 属 离子 的 配 位 需求 、 稀 释 剂 的 溶剂 化 效应 、 
水 相 及 有 机 相 的 结构 组 成 等 ， 因此， 协同 禁 取 机 理 比较 复杂 。 

从 化 学 、 溶 剂 间 相互 作用 以 及 界面 特性 的 角度 出 发 ， 通 过 外 加 溶剂 可 以 改变 茜 取 剂 活性 
基 团 的 化 学 特性 ， 常 常 可 以 产生 预想 不 到 的 协同 茜 取 效应 。 如 于 淑 秋 等 发 现在 弱 碱 性 溶液 中 
伯 胺 与 中 性 磷酸 酯 (或 腾 酸 酯 类 可 以 协同 茜 取 高 鳞 酸 实现 钥 - 鳞 分 离 L7.21] ， 这 类 协同 茜 取 
主要 通过 形成 毛 键 实现 ， 其 协同 禁 取 因子 较 一 般 的 两 个 中 性 茜 取 剂 协 同 禁 取 时 的 协同 禁 取 因 
子 高 出 几 个 数量 级 。 为 解决 湿 法 冶金 禁 取 除 铁 中 “ 反 茜 取 难 ”的 问题 ， 于 淑 秋 、 陈 家 贸 等 对 
Fe( 亚 ) 鞭 取 中 的 协同 和 反 协 同 效 应 进行 了 广泛 研究 ， 将 有 机 合成 中 的 相 转 移 原理 运用 到 酸 
性 磷酸 酯 茜 取 铁 工 艺 的 反 茜 取 过 程 中 i"]。 实 践 证 明 碱 度 高 的 三 烷 基 氧 化 腾 和 某 些 结构 的 有 
机 胺 类 都 是 良好 的 相 转移 剂 ， 根 据 TRPO 的 加 入 量 对 HDEHP(CP204)-Fe( 亚 ) 反 茜 取 的 影 
响 结果 得 到 ， 不 加 TRPO， 反 茜 取 率 为 0%， 加 入 20%TRPO 后 反 茜 取 率 为 80%, 该 混合 
体系 适合 于 从 中 等 酸度 工业 浸出 液 中 (如 1 一 2mol.L-1 硫 酸 介 质 含 有 铀 、 镍 、 锌 、 铝 、 铜 
等 多 金属 溶液 ) 选择 性 禁 取 铁 ， 图 15-3-9 示 出 了 叔 胺 与 不 同 酸性 磷酸 酯 的 相互 作用 对 芭 取 
平衡 pH 值 的 影响 ， 表 明 叔 胺 与 它 产 生 协 同 效应 的 体系 ,平衡 pH 值 先是 随 胺 浓度 的 增加 而 
降低 ， 随 后 则 随 胺 浓度 的 增加 而 升 高 ;而 叔 胺 与 之 产生 反 协 同 效应 的 体系 ,平衡 pH 值 只 随 
胺 浓度 的 增加 而 单调 升 高 。 这 些 协同 禁 取 体系 不 仅 能 有 效 解 决 铁 “ 反 茜 取 难 ” 问 题 ， 而 且 可 
以 进一步 实现 高 酸 禁 取 、 低 酸 反 茜 取 的 目标 。 在 无 机 盐 工 业 及 温 法 冶金 中 ， 许 多 体系 是 高 酸 
介质 ， 如 双氧水 生产 中 ， 电 解 液 本 身 是 mol L! Hs;SO4s， 除 铁 的 目的 是 将 溶液 重 返 主体 工 
艺 体系 中 ; 又 如 许多 二 次 物料 加 工 均 是 在 极 高 酸 体 系 ， 回 收 酸 比 回收 金属 更 有 价值 ， 因 而 这 
类 高 酸 体系 〈 如 单 烷 基 腾 酸 与 中 性 有 机 磷 或 伯 胺 的 混合 体系 ) 除 铁 具 有 重要 的 实用 价值 。 如 
用 P204 从 硫酸 介质 中 茶 取 饥 时 ， 加 入 TBP 可 以 提高 茜 取 容量 ， 避 人 免 产 生 第 三 相 ， 又 能 保持 
P204 在 较 低 酸度 下 荣 取 和 高 分 离 效率 的 优点 。 图 15-3-10 为 用 P204-TBP 蔡 取 四 价 饰 的 工艺 
流程 图 ， 按 此 流程 所 得 氧 氧化 饰 的 纯度 大 于 99. 9%， 实 际 收 率 为 97% 一 98%。 

对 于 金属 茜 取 体系 ， 除 热力 学 平衡 的 协同 茶 取 效应 外 ， 动 力学 过 程 的 协同 蔡 取 也 十 分 常 




























































































































































































3 伴 有 化 学 反应 的 萃取 
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图 15-3-9 叔 胺 对 酸性 磷酸 酷 葵 取 Fe ( Il ) 平衡 pH 值 的 影响 
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混合 型 轻 稀土 
DER 硫酸 浸出 液 lmol.L-IP204-0.2mol.L-ITBP- 煤 ; 
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图 15-3-10 RARE E XR EA EE FS UL BR CHR CIV). x 
和 三 价 稀土 的 萃取 分 离 基本 流程 
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见 。 所 谓 动力 学 协同 禁 取 是 指 两 种 或 两 种 以 上 茜 取 剂 混 合 后 ， 其 禁 取 溶质 的 速率 常数 明显 大 
于 单一 萃取 剂 在 相同 条 件 下 的 萃取 速率 常数 之 和 。 例 如 ， 在 镍 - 销 - 硫 酸 盐 溶液 中 ，Versat- 
ic911/LIX63 对 二 价 金属 离子 具有 显著 协同 萃取 作用 ， 但 这 种 体系 萃取 镍 的 速度 很 小 ， 需 要 
3h 才能 达到 平衡 。 采 用 Versatic911 和 LIX63 JIILA — E3528 lg (DNNSA) 可 使 蔡 取 平衡 
时 间 缩 短 到 5min， 镍 - 销 的 分 离 系 数 可 达 125. E3 LIX63 和 DNNSA 就 是 动力 协同 茜 取 
剂 [2] 。 于 静 芬 等 发 现 有 机 磷酸 混合 禁 取 体系 (P204-MEHPA) 蔡 取 AL 同时 具有 动力 学 
和 热力 学 两 种 协同 茜 取 效应 ， 既 增加 APE 的 禁 取 速 率 ， 又 提高 Ala+ 的 分 配 系 数 ， 这 种 双重 





























协同 蔡 取 作用 的 加 速 机 理 区 别 于 其 他 有 机 磷 混 合体 系 [233.24] 。 
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金属 离子 在 两 相 中 的 禁 取 平衡 关系 可 以 根据 禁 取 的 反应 式 及 质量 作用 定律 进行 表达 ， 并 
可 进一步 转化 为 茜 取 平衡 分 配 系 数 ， 分 配 系 数 不 仅 与 相应 物质 的 浓度 有 关 ， 而 且 与 相应 物质 
的 活 度 系 数 有 关 。 平 衡 分 配 系 数 的 表达 式 指 有 机 相 中 的 禁 合 物 及 水 相 中 的 溶质 均 只 存在 一 种 
化 学 状态 的 情况 。 如 果 存 在 着 不 可 忽视 的 其 他 化 学 状态 ， 则 应 根据 各 种 化 学 状态 的 溶质 之 间 
的 平衡 关系 ， 对 分 配 系 数 表 达 式 加 以 修正 。 

以 TBP 萃取 硝酸 铀 酰 为 例 ， 进 行 金 属 离子 鞭 取 平衡 过 程 的 描述 。 

在 UO (NO;)s-HNO3-TBP- 煤 油 茜 取 体 系 中 ,包含 铀 和 硝酸 两 个 茜 取 过 程 ， 它 们 的 芋 
取 平 衡 方程 式 可 以 表示 为 : 









































a K 
UO2* --2NO; +2 TBP—cUO:; (NO:2;2TBP (15-3-20) 

Ku 
H+ 十 NO 4-TBP——2 HNO;-*TBP (15-3-21) 

依据 质量 作用 定律 ， 热 力学 平衡 常数 可 以 表示 为 : 
UO: (NO; )>2TBP 
人 2 < BP} (15-3-22) 
(UO2* (NO; }? {TBP}? 
{ HNO; * TBP} 

下 划一 (15-3-23) 





{H+ {NO3 )(TBP) 
式 中 ，{ } 代表 活 度 ， 活 度 可 以 用 浓度 与 活 度 系数 O) 的 乘积 表示 。 
于 是 式 (15-3-22) 、 式 (15-3-23) 可 以 表示 为 : 








yuy, 
Ku= L (15-3-24) 
zy LNO; IST 
Yuro 
Ku= - (15-3-25) 


zgLNO; ]r? Ty4 

RP, yo. yg DARRA WUO: (NO:222TBP fI HNO; "TBP 的 浓度 ，mol'L-1; zy, 
zH 分 别 表示 水 相 中 UO3 和 NO; 的 浓度 ，mol*L !. 表示 荣 取 平 衡 时 游离 的 TBP 的 浓度 ， 
mol L; y, 表示 水 溶液 中 UO; . NO, 的 平均 活 度 系数 ，7y。 表示 UOs(NO;)s2TBP 在 有 机 
相 中 的 活 度 系数 ; Yr 表示 TBP 的 活 度 系数 ; yi 表示 水 溶液 中 H^. NOS 的 平均 活 度 系数 ; 
7, 表 示 HNO3*TBP 在 有 机 相 中 的 活 度 系数 。 

由 于 茜 取 平衡 的 影响 因素 相当 复杂 ， 而 相关 的 表征 有 机 相 非 理想 溶液 中 蔡 合 物 及 禁 取 剂 
活 度 的 研究 尚 不 成 熟 ， 因 此 有 人 采用 有 效 分 配 系数 予以 简化 : 




















— yyh 
Ku=Ku y (15-3-206) 
YiYr 
Ku=Kun y (15-3-27) 
式 中 ，K5，K# 称 为 有 效 分 配 系数 ， 则 ; 
yy=KvzuLNOF PT? (15-3-28) 
yg 7 KnzgL[NO; ]T (15-3-29) 
同时 ， 各 组 分 的 浓度 存在 以 下 关系 : 
了 一 To 一 2yU 一 yH (15-3-30) 


[NO; ]=2ry xq (15-3-31) 


3 伴 有 化 学 反应 的 萃取 


将 式 (15-3-30) 、 式 (15-3-31) 代入 式 (15-3-28) 、 式 (15-3-29)， 可 以 得 到 : 


yu Kuzy Grgy x4)? (To —2ygy— yp) (15-3-32) 
yjg—Énuzg rg tzry)(To—2yy— yp) (15-3-33) 


由 于 在 KU，K#i 中 包含 溶液 中 离子 强度 的 函数 ， 因 此 Kv，K 广 等 有 效 分 配 系数 可 以 表 
示 为 离子 强度 jy 的 函数 ， 对 于 UOs (NO;)2-HNOs-20% ~30%TBP- 煤 油 体系 ， 在 大 量 实验 
数据 的 基础 上， 获得 以 下 关系 式 [2 ， 
40. 5,Ko —24. 6—23. 4u +33. 8u? 











Mis" (15-3-34) 
Kmg-70. 19 
420. 5, Ku — 7. le 
(15-3-35) 


K y —0. 19 








其 中 ， /一 ZH 十 3zU。 
3.1.2 极 性 有 机 物 稀 溶液 荃 取 机 理 及 平衡 


20 世纪 80 年 代 初 ，King 提出 了 一 种 基于 可 首 配 位 反应 的 极 性 有 机 物 茜 取 分 离 过 程 
(以 下 简称 配 位 禁 取 过 程 )t?6] 。 这 是 一 种 典型 的 化 学 茜 取 过 程 ， 对 于 极 性 有 机 物 稀 溶液 的 分 
离 具有 高 效 性 和 高 选择 性 。 

适用 于 配 位 禁 取 分 离 和 回收 的 主要 分 离 体系 有 : 

(D 一 般 是 带 有 Lewis 酸 或 Lewis 碱 官能 团 的 极 性 有 机 物 ， 如 有 机 法 酸 、 有 机 磺 酸 、 酚 、 
有 机 胶 、 醇 及 其 多 官能 团 有 机 物 ， 可 以 与 配 位 剂 发 生 反应 。 

© 有 机 物 稀 溶 液 ， 即 一 般 待 分 离 物 质 的 浓度 小 于 5% (质量 分 数 )， 因 为 在 溶质 低 浓度 
区 具有 更 高 的 分 配 系数 。 

C 待 分 离 物质 亲 水 性 强 ， 在 水 中 活 度 系数 较 小 ， 物 理 茜 取 方 法 分 离 困难 。 配 位 剂 与 溶 
质 间 的 化 学 作用 可 使 两 相 平衡 分 配 系数 达到 相当 大 的 数值 ， 使 分 离 过 程 得 以 实现 。 

O 低 挥 发 性 溶质 ， 采 用 蒸馏 〈 精 馏 ) 的 方法 无 法 实现 溶质 的 分 离 ， 如 乙酸 、 二 元 酸 
( 丁 二 酸 、 丙 二 酸 等 )、 二 元 醇 、 乙 二 醇 本 、 乳 酸 及 多 羟基 葵 〈 邻 某 二 酚 、1,2,3- 葵 三 酚 ) 稀 
溶液 等 。 

一 般配 位 某 取 过 程 的 萃取 剂 是 混合 溶剂 ， 主 要 由 配 位 萃取 剂 、 助 溶剂 以 及 稀释 剂 组 成 。 

(1) 配 位 茜 取 剂 ” 配 位 禁 取 剂 应 当 具 有 以 下 特征 25]. 

O 具有 特定 的 定 能 团 。 与 待 分 离 溶 质 所 带 有 的 Lewis RE Lewis 碱 官能 团 相 对 应 ， 能 
够 参与 和 待 分 离 溶 质 的 反应 ， 其 化 学 作用 键 能 应 在 10—60kJ* mol 1， 以 便于 形成 茜 合 物 ， 
实现 溶质 的 分 离 ， 同 时 也 易于 完成 第 二 步 逆向 反应 ， 即 禁 取 剂 的 再 生 。 图 15-3-11 列 出 了 适 
宜 的 反应 键 能 范围 。 中 性 含 碰 类 蔡 取 剂 、 叔 胺 类 蔡 取 剂 经 常 选 作 分 离 带 有 Lewis 酸性 官能 
极 性 有 机 物 的 配 位 剂 。 酸 性 仿 磷 类 蔡 取 剂 则 经 常 选 作 分 离 带 有 Lewis 碱 性 官能 团 极 性 有 机 物 
的 配 位 剂 。 

C 具有 和 良好 的 选择 性 。 配 位 萃取 剂 在 发 生 配 位 反应 、 有 针对 性 地 分 离 溶 质 的 同时 ， 必 
须要 求 其 薪水 量 尽 量 减 少 或 容易 实现 溶剂 中 水 的 去 除 。 

© 蔡 取 过 程 中 无 其 他 副 反 应 。 配 位 剂 不 应 在 配 位 禁 取 过 程 中 发 生 其 他 副 反 应 ， 同 时 配 
位 剂 的 热 稳定 性 好 ， 不 易 分 解 和 降解 ， 以 避免 不 可 逆 损 失 。 

@ 反应 速率 快 。 不 同 条 件 下 ， 其 正 、 逆 方向 的 反应 均 应 具有 足够 快 的 动力 学 速率 ， 以 
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适合 可 逆 配 位 反应 的 键 能 范围 
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便 在 工业 生产 过 程 中 对 于 料 液 的 停留 时 间 和 设备 尺寸 没有 过 长 和 过 大 的 要 求 。 

(2) 助 溶剂 和 稀释 剂 ”在 配 位 萃取 过 程 中 ， 助 浴 剂 和 稀释 剂 的 作用 是 十 分 重要 的 。 常 用 
的 助 溶剂 有 辛 醇 、 甲 基 异 丁 基 酮 、 乙 酸 丁 酯 、 二 异 丙 醚 、 氯 仿 等 。 常 用 的 稀释 剂 有 脂肪 烃 类 
(正己 烷 、 煤 油 等 ) 、 芳 烃 类 CR. HUE. SHOES. 

助 溶剂 的 主要 作用 为 [33]. 

CD 配 位 剂 的 良好 溶剂 。 一 些 配 位 剂 本 身 很 难 形 成 液 相 直 接 使 用 ， 如 三 辛 基 氧 腾 
(TOPO) 为 固体 。 

D 茜 合 物 的 良好 溶剂 。 一 些 琳 取 体系 中 配 位 剂 本 身 可 能 不 是 茜 合 物 的 良好 溶解 介质 ， 
此 时 助 溶剂 应 作为 殖 合 物 的 良好 溶剂 促进 茶 合 物 的 形成 和 相间 转移 ， 提 高 禁 取 容量 ， 并 避免 
第 三 相 的 出 现 。 如 采用 三 辛 胺 蔡 取 草酸 的 过 程 中 ， 辛 醇 作为 助 溶剂 可 以 消除 纯 三 辛 胺 茜 取 草 
酸 形成 的 第 三 相 ， 并 显著 提高 其 禁 取 率 i”] 。 因 此 ， 助 溶剂 也 常常 称 为 改 性 剂 。 

稀释 剂 的 主要 作用 [2 是 调节 形成 的 混合 蕾 取 剂 的 黏度 、 密 度 及 界面 张力 等 物性 参数 ， 
使 液 - 液 萃取 过 程 易 于 在 荃 取 设 备 中 实施 。 对 于 配 位 剂 或 助 溶剂 的 鞋 水 问题 成 为 配 位 萃取 法 
使 用 的 主要 障碍 ， 加 入 稀释 剂 可 以 降低 禁 水 量 ,， 显然 ,稀释 剂 的 加 入 是 以 降低 禁 取 体系 的 分 
配 系数 为 代价 的 。 

(3) 有 机 物 配 位 萃取 过 程 的 机 理 分 析 “一般 而 言 ， 除 特殊 情况 外 ， 配 位 菜 取 过 程 并 非 是 
单一 的 莹 取 剂 与 溶质 的 反应 机 理 。 例 如 ， 胺 类 萃取 剂 (如 TOA RA NIR R A R R PERE 
酸 酯 类 茶 取 剂 Cu D2EHPAO 某 取 有 机 胺 的 过 程 中 都 包含 离子 缔 合 和 和 氧 键 缔 合 两 种 机 理 ; 
而 中 性 磷酸 酯 类 茶 取 剂 (如 TRPOO 对 有 机 法 酸 的 茜 取 则 仪 包含 毛 键 缮 合 机 理 。 事 实 上 ， 
反应 机 理 也 并 不 是 总 能 清晰 分 类 ， 这 使 得 茶 取 过 程 模型 的 描述 可 能 出 现 不 同型 式 。 

相对 而 言 ， 胺 类 蔡 取 剂 对 有 机 凑 酸 的 配 位 茜 取 机 理 比 较 复 杂 。 在 大 量 工艺 研究 的 基础 
上 ， 许 多 研究 者 对 于 胺 类 配 位 剂 蔡 取 有 机 凑 酸 的 机 理 进行 了 分 析 [27.3~34。 其 中 ，Eyal 等 比 
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较 全 面 地 提出 了 胺 类 配 位 剂 茜 取 有 机 凑 酸 的 四 种 作用 机 制 呈 ， 
CD 阴离子 交换 茶 取 。 反 应 通 式 可 表示 为 : 
R,,NH; X- HHA — Ri, NH} A- -HX (n=1,2 或 3) (15-3-36) 
其 中 ，HA RREY, LDAUARTCAUB NFHS. BIET aCÍARCENOUBGRT HA 及 HX 
的 pK。、 水 相 pH RAHLA. AR Eid ACRES RO, 
Q Br GOKNO AMEE HERR NHE, fX 5 BETRUUI DH ESTE — RR 
TUE GV RNHI,A-. 
R,NH;-, -H* = R, NH}, (15-3-37) 




















R NHE, +A = R,NH;,,A- (n=1,2 3 3) (15-3-38) 
例如 ， 在 酸性 条 件 下 ， 三 辛 胺 禁 取 茶 酚 稀 溶液 3°。 
C 氧 键 缔 合 茜 取 。 若 配 位 剂 的 碱 性 较 弱 或 溶质 的 酸性 较 弱 ， 则 配 位 剂 与 被 茜 物 质 之 间 
可 以 形成 氢 键 。 











R,NH3s ,十 HA 一 二 RNH3 HA (n=1,2 W 3) (15-3-39) 

在 三 辛 胺 苯 取 二 元 羧 酸 的 体系 中 ， 部 分 二 元 羧 酸 的 第 二 个 羧基 与 三 辛 胺 之 间 的 缔 合 机 制 
即 为 氧 键 缔 合 [271 。 

CD 溶剂 化 菜 取 。 待 某 取 物质 或 革 合 物 在 某 取 浴 剂 中 溶剂 化 而 转移 至 有 机 相 中 。 

HA => HA (15-3-40) 

(4) 影响 有 机 物 配 位 萃取 的 特征 性 参数  —JAe I. Be pE H T mU In cst dg 
Lewis 酸 或 Lewis 碱 官能 团 的 极 性 有 机 物 稀 溶 液体 系 。 配 位 剂 通过 离子 对 缔 合 或 毛 键 缔 合 机 
制 与 待 禁 取 物 质 发 生 配 位 反应 ， 形 成 纹 水 性 更 强 的 茜 合 物 ， 实 现 由 料 液 相 向 禁 取 相 的 转移 。 
分 离 洲 质 的 疏水 性 参数 、 电 性 参数 以 及 萃取 剂 的 碱 〈 酸 ) 度 是 影响 有 机 物 配 位 茜 取 平衡 特性 
的 重要 特征 参数 [38] 。 

分 离 洲 质 的 疏水 性 参数 : 下 水 性 是 有 机 化 合 物 的 基本 物性 ， 其 物性 参数 为 玻 水 性 参数 
(lgP ) 。 玻 水 性 参数 通常 用 有 机 化 合 物 在 两 种 互 不 相 溶 的 液 相 中 的 分 配 系 数 表 示 ， 目 前 ， 采 
用 Hansch 推荐 的 有 机 化 合 物 在 正 辛 醇 /水 体系 中 的 分 配 系 数 已 。 由 于 不 同 有 机 物 的 尸 值 相 
差 很 大 ， 甚 至 相差 十 几 个 数量 级 ， 因 此 ， 一 般 采 用 它 的 对 数 形 式 lgP 来 表示 。 文 献 [39] 
报道 了 多 种 有 机 化 合 物 的 lgP 值 。 

分 离 溶 质 的 电 性 参数 : 在 有 机 物 配 位 禁 取 过 程 中 ,依据 配 位 禁 取 机 理 , 溶质 的 酸 碱 性 是 
直接 反映 被 禁 溶 质 和 配 位 剂 缔 合 能 力 的 电 性 参数 ， 有 机 化 合 物 解 离 常 数 的 负 对 数值 即 pK a 
PK) 是 溶质 酸 ( 碱 ) 性 强 弱 的 标志 。 

荃 取 剂 的 碱 〈 酸 ) 度 - 表 观 碱 〈 酸 ) 度 ， 配 位 禁 取 溶剂 一 般 由 配 位 剂 、 助 溶剂 以 及 稀释 
剂 组 成 。 配 位 禁 取 剂 的 禁 取 能 力 受 配 位 茜 取 剂 的 组 成 ,包括 配 位 剂 、 助 溶剂 以 及 稀释 剂 的 种 
类 和 配 比 影响 。 为 此 ，1995 年 Eyal 等 提出 号 同 一 种 碱 性 配 位 剂 在 不 同 稀释 剂 体系 中 表现 
出 的 结合 质子 的 能 力 不 同 ， 并 将 这 种 碱 性 配 位 剂 结合 质子 的 能 力 称 为 表 观 碱 性 ， 采 用 pK aun 
表示 。 例 如 ， 三 辛 胺 “TOA) 的 pKs,s 可 以 表示 为 : 

RNA =È RN (15-3-41) 
Kas =[R;N][H* J/[R: NH* ] (15-3-42) 
pK aB =—lge([R;N][H+* ]/[R; NH* D (15-3-43) 
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式 中 ，RsN 代表 三 辛 胺 ， 上 划 线 表示 在 有 机 相 中 的 组 分 。 此 时 的 表 观 碱 度 只 与 配 位 剂 
浓度 、 助 溶剂 及 稀释 剂 的 浓度 和 种 类 有 关 。 

单 欣 昌 等 .9,41 进一步 完善 了 碱 性 配 位 禁 取 剂 相对 于 HC 的 表 观 碱 度 pK ,8 的 定义 和 酸 
性 配 位 萃取 剂 相对 于 NaOH 的 表 观 酸度 p 久 .A 的 定义 及 其 测量 方法 。 采 用 分 离 溶 质 的 玻 水 
性 参数 (lgP)、 电 性 参数 Ka) 以 及 茜 取 剂 的 表 观 碱 度 〈p 开 sp)， 可 以 很 好 地 预测 TOA 
某 取 有 机 羧 酸 的 平衡 特性 [38] 。 

茶 取 剂 的 碱 〈 酸 ) 度 -相对 碱 〈 酸 ) HE. 从 酸 碱 基本 理论 出 发 ， 以 被 茜 取 溶质 为 对 象 描 
述 配 位 禁 取 剂 的 成 键 特性 ， 单 欣 昌 等 [2'3] 提 出 了 茜 取 剂 相对 于 溶质 的 相对 碱 〈 酸 ) 度 参数 。 
其 定义 为 对 于 指定 配 位 禁 取 体系 ,假设 碱 性 配 位 剂 与 待 茜 取 溶 质 生成 1 : 1 型 茜 合 物 ， 在 体 
系 的 自由 配 位 剂 浓度 与 生成 的 茜 合 物 浓度 相等 的 条 件 下 ， 配 位 茜 取 体 系 水 相 的 pH 值 大 小 的 
2 倍 即 为 以 该 待 某 取 溶质 为 对 象 的 碱 性 配 位 剂 的 相对 碱 度 ， 记 为 pK a.Bs o 

对 于 碱 性 配 位 剂 E， 如 三 辛 胺 (TOA)、 三 烷 基 和 氧 腾 (TRPO) 及 磷酸 三 丁 酯 






























































(TBP) 等， 
E- HAE E+H++A- (15-3-44) 
K ass =[E][H* ]LA- ]/LE:HA] (15-3-45) 
PK aes = —l1g([E]LH* ]LA- ]/LEHAD (15-3-46) 


式 中 ，E 表示 碱 性 配 位 剂 ，HA XRBRTEMCROGAR. LEURS G5 PURI P IR AT 
可 以 看 出 ， 当 体积 比 为 1: 1，HA 浓度 为 配 位 剂 浓度 的 1/2 时 ， 达 到 萃取 平衡 后 ， 对 于 具 
有 较 大 萃取 平衡 分 配 系数 的 萃取 剂 ， 可 以 将 绝 大 部 分 HA 茜 入 芋 取 相 中 。 此 时 ， 能 够 满足 
[EJe&[E- HA]>[H+]， 水 相 溶 液 的 pH 值 的 2 倍 即 为 配 位 剂 的 相对 碱 度 。 显 然 ，pK .ps 越 
大 ， 配 位 剂 的 相对 碱 性 越 强 ， 碱 性 配 位 茜 取 剂 对 被 茜 取 溶质 的 茶 取 能 力 越 强 。 

采用 分 离 溶 质 的 碱 度 Ka) 以 及 萃取 剂 的 相对 碱 度 (pK ss) 两 个 参数 的 差 值 ， 即 
pK 一 pKsps， 可 以 较 好 地 预测 TOA 萃取 有 机 羚 酸 的 平衡 特性 [5243] 。 




















3.2 反应 速率 对 过 程 速率 的 影响 


原则 上 ， 化 学 茶 取 反应 可 以 在 两 相 中 发 生 ， 要 精确 地 列 出 化 学 茜 取 速率 方程 ,不 仅 要 研 
究 化 学 反应 速率 ， 而 且 要 考虑 扩散 速率 、 相 界面 积 以 及 界面 两 侧 的 膜 厚 等 ， 这 是 相当 困难 又 
复杂 的 工作 。 

这 里 仅 考虑 反应 A 十 ZB 一 ~ 产物 ， 假 定 水 相 A 中 溶质 GEP A 极 难 溶 于 有 机 相 
B ， 而 菜 取 剂 B 和 产物 均 不 溶 于 水 相 ， 则 反应 发 生 在 B' 相 中 。 有 机 相 B' 可 以 是 单一 B 相 或 
B 是 洲 于 非 极 性 涂 液 的 洲 剂 ， 深 质 A 的 溶解 反应 级 数 为 m 级 ， 对 反应 组 分 B 为 n 级 。 根 据 
双 膜 传 质 理论 ， 在 相 界 面 两 人 出 ， 每 个 相 都 有 一 层 6 厚 边界 膜 。 这 层 膜 对 物质 从 一 个 相 转 入 另 
一 个 相 建 立 了 传 质 阻力 。 在 各 相 中 的 传 质 被 看 作 是 独立 进行 的 ， 互 不 影响 。 现 假设 在 A' 相 
一 侧 无 传 质 阻力 ， 只 有 在 B' 相 一 侧 存 在 传 质 阻力 ， 如 图 15-3-12 所 示 ， 反 应 为 等 温 体系 ， 则 
每 单位 体积 B 相 中 的 单 相 反应 速率 为 ww[LAJ”LB]"。 

依据 萃取 体系 的 扩散 速率 和 化 学 反应 的 相对 速率 ， 可 分 为 以 下 几 类 控制 速率 的 方式 。 

(1) 极 慢 反应 ” 当 反 应 极 慢 时 ,溶质 A 在 有 机 相 B 中 基本 是 饱和 的 ， 扩 散 因 素 将 是 次 









































3 伴 有 化 学 反应 的 萃取 





, /有 反应 本 

podras p ogni F^ ous 

(B' 相 ) (B ff) pus 
[Bo] [Bo] [Bo] [Bo] | 

















[A] [A] [A] 




















-l 和 --— 


0 5 0 5 0 5 
(a) 慢 反应 (b) 快 反应 (c) 瞬间 反应 


15-3-12 ”不同 速率 控制 方式 下 的 浓度 变化 医 


要 的 ， 因 此 增加 界面 积 或 总 传 质 系 数 对 B' 相 中 每 单位 体积 的 反应 速率 基本 无 影响 ， 过 程 速 
率 主要 由 动力 学 控制 。 
此 时 : BLLA* DR LA * J"[Bo]" 
速率 表达 式 : Ra =Skm l A* ]"L[Bo]" (15-3-47) 
(2) 慢 反 应 ” 当 反 应 足够 快 ， 溶质 A 在 B' 相 中 的 浓度 在 扩散 膜 以 外 均 为 零 [图 15-3-12 
(a)]。 这 里 动力 学 因素 是 次 要 的 ， 因 而 速率 与 B 的 浓度 无 关 。 由 于 扩散 因素 控制 反应 速率 ， 
所 以 温度 的 影响 相对 于 上 一 种 极 慢 反应 来 讲 要 小 一 些 。 此 时 : 
kLLA* JSk m LA* J” CBo]” 
速率 表达 式 : Ra=ki[A*] (15-3-48) 
(3) 快 反应 ”在 扩散 传 质 膜 中 的 某 处 组 分 A 的 浓度 将 降 至 零 ， 而 了 的 浓度 是 恒定 的 
[图 15-3-12(pb)]。 在 这 类 体系 中 , E A 的 反应 级 数 是 一 级 ，RA 正 比 于 [A”*]， 若 反应 对 
ANER., WREEF [A* ]%5， 当 选择 对 某 一 禁 取 适用 的 反应 剂 时 ，RA 值 可 由 选择 
反应 最 快 的 禁 取 剂 而 得 到 提高 ， 各 种 表面 更 新 理论 推导 的 茜 取 反应 速率 表达 式 基本 
一 致 。 
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* |m—1 n 
QUERIES ]"-1[B.] D dui 
eL 
E [Bo] /Ds 
同时 VM —— 
RA-—[A* ] 2km »DALA* ]" ^! [Bo ]^ / Cn +1) (15-3-49) 


RA 与 A 的 浓度 [A* jj、 扩散 系数 DA、 反 应 级 数 m Kn AKR., EAF ONE R mn o 
(4) 瞬间 反应 ” 当 反 应 非常 快 ， 反 应 发 生 在 扩散 膜 内 一 个 无 限 小 的 区 间 内 ， 即 扩散 膜 中 
的 某 平 面 为 反应 进行 的 地 方 ， 并且 两 反应 物 在 此 平面 的 浓度 都 趋 于 零 [图 15-3-12(c)]。 反 
应 速率 完全 由 扩散 控制 ， 动 力学 因素 是 次 要 的 。 此 时 : 
[a [Ds 
ZL[A* ] 











JM 
根据 双 膜 理论 ， 则 速率 表达 式 : 


民 A 一 RLLA* + 








Bj] D 
LBo ] 3 (15-3-50) 


Z[A* ]Da 
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当 [Bo]/(Z[LA*]) 仿 1 时 ， 则 上 式 变 为 : 
RA=EkL X (15-3-51) 


此 时 反应 速率 与 组 分 A 的 浓度 无 关 。 
同样 根据 表面 更 新 理论 ， 则 速率 表达 式 为 : 


ramea | [Da Bo = (15-3-52) 
Dn» ZLA* | DA 


MÜBJ/GZLA* D> 8f, WERZH: 





























[Bo] Dg 
Z DA 


目前 无 论 是 双 膜 理论 还 是 表面 更 新 理论 都 尚 不 能 精确 地 解释 传 质 机 理 ， 因 为 它们 都 是 以 


Ra =k 





(15-3-53) 











简化 流体 力学 性 质 作 为 基础 的 。 同 时 ， 处 于 非 平 衡 态 的 过 程 速率 表达 式 也 与 这 几 种 极限 情况 
有 差别 ， 更 详细 的 情况 及 推导 可 参阅 文献 [44j。 


相 ， 








(5) 可 逆反 应 金属 茜 取 涉及 的 反应 主要 是 可 道 反应 ， 在 许多 情况 下 ， 可 以 假定 在 液 
主体 中 反应 物 处 于 平衡 状态 ， 当 反应 是 瞬间 反应 时 ， 则 可 以 假定 平衡 存在 于 整个 液 相 ， 





包括 相 界 面 在 内 。 而 当 反 应 是 快 反应 时 ， 则 并 非洲 液 中 的 每 一 点 都 能 达到 平衡 。 这 是 在 考虑 
茶 取 反应 过 程 时 必须 加 以 区 分 的 两 种 情况 ， 由 于 金属 溶剂 蔡 取 过 程 是 多 相反 应 过 程 ， 实 验 比 
较 困 难 ， 其 误差 常 在 10% 以 上 。 

















3. 3 金属 萃取 的 速率 








金属 萃取 的 速率 控制 是 属于 伴 有 化 学 反应 的 传 质 过 程 ， 它 不 仅 包括 多 相 的 传 质 过 程 ， 而 
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Hfi 








EF 随 有 化 学 反应 。 如 果 荣 取 速 率 是 由 扩散 控制 ， 就 与 界面 积 和 扩散 慢 的 物质 的 浓度 有 关 ， 
































如 果 茶 取 速 率 是 由 化 学 反应 控制 ,重要 的 是 确定 化 学 反应 的 控制 步骤 ， 也 就 是 首先 判别 蔡 取 
反应 发 生 在 相 内 〔 均 相反 应 控制 )， 还 是 在 界面 (多 相反 应 控制 ) 或 在 相 内 和 相 界 面 的 吸附 


层 
又 ， 




















(混合 控制 过 程 )。 为 得 到 不 同类 型 的 化 学 荃 取 速 率 方程 ， 首 先 要 判别 萃取 过 程 的 控制 步 
通常 可 以 有 以 下 几 种 实验 判别 法 。 
(1) 搅拌 强度 判别 法 ”车 蔡 取 过 程 是 扩散 控制 过 程 ， 则 通常 蔡 取 速率 随 搅 拌 强 度 的 增加 


























而 有 规律 地 上 升 ， 化 学 反应 控制 的 萃取 速率 虽然 也 会 随 搅拌 强度 的 增加 而 上 升 ， 但 当 搅 拌 强 
度 增 加 到 一 定 强度 后 ， 就 会 出 现 一 段 与 搅拌 无 关 的 区 域 〈 称 为 坪 区 )。 这 种 判别 方法 不 一 定 
准确 ， 如 在 高 搅拌 强度 时 ， 茶 取 速 率 与 搅拌 强度 无 关 的 过 程 并 不 一 定 都 是 化 学 反应 控制 过 


程 ， 














有 种 种 因素 可 以 使 得 扩散 控制 过 程 的 蔡 取 速率 对 搅拌 强度 不 敏感 。 
(2) 温度 判别 法 ”温度 对 化 学 反应 控制 过 程 的 萃取 速率 影响 很 敏感 ， 如 表 15-3-1 列 出 























的 某 些 具有 典型 意义 的 化 学 反应 速率 控制 过 程 ， 工 业 茶 取 剂 P204, P507 等 萃取 Fedi), 


AL 
著 ， 


Ul» 等 的 活化 能 五 值 均 较 大 ， 而 温度 对 扩散 控制 过 程 的 茶 取 速率 虽 有 影响 ,但 不 显 
所 以 活化 能 一 般 较 小 (不 大 于 21kJ* mol~1)， 但 低 活化 能 值 并 不 一 定 表明 该 过 程 就 是 








扩散 控制 过 程 ， 有 的 虽 是 化 学 反应 控制 ,但 活化 能 也 很 小 ， 因 此 这 种 判别 方法 也 不 十 分 
严格 。 





3 伴 有 化 学 反应 的 萃取 


















































表 15-3-1 某 些 金属 禁 取 反应 的 活化 能 CE) fü 
金属 离子 茜 取 体系 活化 能 /kJ mol! 文献 
N530- 甲 茶 -H;SO, 二 
Cuc) 43. 05 42] 
(0. Imole L~! .pH 2. 42. Na? SO, ,0.5mol.L-I1) 
P204-J& illl-H» SO, - 
AICI) 79. 50 43] 
(0. 2mol*L ^! ,0. 05mol*L ^! ) 
P204-3E 5é- HCIO, E 
Fe Ill) 62. 70 44] 
(0. Imol* L7!) 
P204- 煤 油 -HzSO， _ 
Fe(II) 58. 31 45] 
(0. Imol*L ^! ,0. 25mol*L ^!) 
Am([]) P204- 正 庚 烷 -HCIO4 51. 01 46] 
P507- 煤 油 -HzSO， _ 
Fe(CIT) 83. 14 4T] 
(0. 25mol* L^!) 














(3) 界面 积 判别 法 

















现在 普 所 采用 恒 界面 池 法 和 


i RRE. AARRE E, EKA E A E 
速率 与 比 界面 积 之 间 的 关系 进行 判别 ， 如 为 扩散 控制 
或 混合 控制 过 程 ， 茜 取 速 率 与 搅拌 强度 及 界面 积 均 有 

















3 关 ， 如 为 化 学 反应 控制 ， 被 荃 取 金 属 的 萃取 反应 若 为 
1 级 反应 ， 在 其 他 组 分 大 大 过 量 的 条 件 下 ,控制 步骤 























HJR.—f (a) 的 关系 均 为 直线 关系 U, 为 速率 党 


数 ) 。 如 图 15-3-13 所 示 ， 如 为 界面 化 学 反应 控制 过 程 ， 
直线 通过 原点 ，&, 与 wa 保持 正比 关系 (直线 30. dU 











图 15-3-13 ”化 学 反应 控制 中 
k, 与 a 的 关系 


alcem” 




















为 相 内 反应 过 程 ， 直 线 为 一 水 平 线 (直线 2) ， 直 线 1 





的 情况 为 混合 过 程 ， 根 据 变 








表面 积 a 值 对 sr pp 


合 茶 取 体 系 进行 研究 的 结果 表明 ， 大 多 数 茜 取 过 程 属 


于 界面 化 学 反应 控制 ， 只 有 极 少数 属于 相 内 反应 过 程 和 混合 控制 过 程 。 

恒 界 面 池 法 和 液 滴 法 也 都 有 自身 的 缺点 ， 例 如 ， 在 恒 界 面 池 法 中 ， 对 两 相 的 搅拌 强度 必 
须 局 限 在 避免 涡流 形成 的 范围 内 ， 即 保持 两 相间 有 固定 界面 积 ， 这 种 搅拌 能 和 否 完全 消除 扩散 
的 影响 是 值得 怀疑 的 。 在 液 滴 法 中 ， 第 一 相 的 液 滴 在 第 二 相 的 液 柱 中 上 升 、 下 落 或 生长 时 ， 





不 能 完全 克服 扩散 传 质 对 萃取 速率 的 影响 。 
三 类 控制 步骤 的 主要 判别 方法 都 是 相对 的 ， 其 中 界面 积 判别 法 比较 严 
定 控制 步骤 时 往往 需要 几 种 判别 方法 加 以 综合 分 析 才 能 比较 可 靠 ， 在 较 复 
只 有 对 茜 取 过 程 动 力学 机 理 做 深入 研究 ， 才 能 比较 准确 地 判断 出 其 控制 步 又 。 
属 溶剂 萃取 动力 学 中 的 作用 受到 广泛 重视 ， 有 关 这 方面 的 评述 文章 持 
在 考查 Ni’ /NaCIO, /8-X& 2 WE Wk pk z& B5 Ax M zl 7j 2E Bp UE 3 
—d[Ni?* ]/dt =k onsa CNi? + ] P Robsd 与 比 界面 积 a, 


基于 以 上 原因 ， 这 
格 一 些 ， 所 以 在 形 
杂 的 情况 下 ， 
近年 来 ， 界 面 在 金 
BEANS 断 [48,49] 。 Freiser 
































(一 A/V) 有 














图 15-3-14 K Æ E, R 


pH 时 ，&obsd 与 &i 几 乎 无 关 ， 说 明 体 系 中 8-H CHLO 占 优势 ， 与 Ni( 工 ) 的 反应 发 生 
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在 本 体 水 相 (通道 1); pH 上 升 时 ， 曲 线 的 斜率 n 
和 截 距 都 增 大 ， 说明 在 该 pH 条 件 下 ， 即 使 a;= 




















0 时 ,水 相 中 有 HL 5 L- 同时 与 Ni+ 发 生 反应 ， gi 
Ha ÑAN Aun 增 大 ， 说 明 界 面 上 的 参与 构 T | 


成 了 速率 控制 步 又 的 主要 方面 ， 于 是 设想 有 以 下 























三 通道 反应 。 
2L ES 
ossa —-— f 
通道 1: M+ 十 HL 一 一 ML* (水 相 内 ) ” | ------ oo 
kL L> 
ibid l|: M? 十 [一 一 ML (水 相 内 ) 100 200 300 

















BÄ: Mt LG ——ML$ RM) 

界面 和 体 相 由 于 性 质 上 的 差别 ， 使 界面 速率 
常数 ;往往 高 出 ku 与 有 i 许多 ， 符 界 面 的 介 电 
常数 介 于 本 体 水 相 与 本 体 有 机 相 之 间 ， 对 于 涉及 电荷 中 和 的 反应 来 说 ， 界 面 区 是 一 个 有 较 好 
通 透 性 的 区 域 ， 另外， 界面 活性 剂 的 极 性 基 倾 向 于 指向 界面 水 相 一 边 ， 增 加 了 反应 的 机 会 ， 
也 会 导致 有 大 界面 速率 常数 。 因 此 ， 在 研究 涉及 传 质 过 程 的 化 学 体系 时 ， 最 大 的 目的 显然 是 
想法 获取 化 学 反应 动力 学 本 身 的 数据 ， 因 此 ， 进 行 茜 取 过 程 动 力学 研究 时 ， 一般 遵循 如 下 
原则 [5 : 

@ 创造 合适 的 实验 条 件 ， 使 过 程 处 于 化 学 反应 控制 条 件 之 下 ， 从 而 可 直接 对 反应 动力 
学 进行 研究 。 

© 使 体系 中 涉及 的 传 质 过 程 可 以 被 定量 描述 ， 从 而 可 以 从 总 效应 中 扣除 传 质 作 用 而 获 
得 化 学 反应 动力 学 本 身 的 信息 。 

目前 绝 大 多 数 研 究 是 按 前 一 条 途径 进行 的 ， 如 强 搅拌 体系 萃取 动力 学 研究 ， 即 在 两 相 体 
系 中 ， 借 助 强烈 搅拌 或 强烈 振荡 ， 使 两 相 以 微小 液 滴 形 式 处 于 高 度 分 散 状态 ， 该 技术 能 
效 消 除 扩散 传 质 对 茜 取 速率 的 影响 ， 并 能 得 到 关于 反应 级 数 的 信息 ， 且 特别 适合 于 慢 反 
应 茜 取 体系 的 研究 ， 但 该 技术 若 不 能 有 效 估 算 两 相 接 触 的 总 界面 积 ， 就 不 能 得 出 动力 学 
模式 、 速 率 控制 步骤 的 确切 位 置 等 方面 的 结论 ， 这 将 阻碍 对 茜 取 动力 学 过 程 的 深入 认识 ， 
所 以 发 展 和 完善 后 一 种 途径 的 研究 方法 至 少 有 两 点 益处 : 一 是 由 于 提供 了 考虑 传 质 阻力 
的 可 靠 手 段 ， 可 以 使 控制 区 域 的 判断 更 为 方便 和 可 靠 ， 二 是 有 可 能 拓宽 萃取 动力 学 的 研 
究 范 围 ， 可 研究 测定 快 反 应 速率 的 方法 ， 同 时 能 确定 禁 取 模式 ， 如 旋转 圆 盘 扩散 池 方 法 ， 
其 特点 就 是 使 体系 的 传 质 阻力 集中 到 传递 腊 和 其 两 侧 的 扩散 层 内 ， 而 且 这 两 个 扩散 层 的 
厚度 理论 上 可 以 用 Levich 方程 定量 描述 ， 将 此 技术 用 于 金属 萃取 动力 学 的 研究 显示 出 很 
大 的 发 展 潜力 。 

由 于 蔡 取 过 程 有 着 巨大 的 工业 应 用 背景 ， 其 过 程 动力 学 的 研究 仍 是 很 活跃 的 研究 领域 ， 
在 研究 单一 禁 取 剂 体系 动力 学 过 程 的 基础 上 ， 近 几 年 来 人 们 开始 探讨 如 何 加 速 茜 取 过 程 的 问 
题 ， 为 使 菜 取 传 质 过 程 加 快 ， 有 效 办 法 是 往 体 系 中 加 入 加 速 剂 ， 有 的 加 速 剂 的 浓度 项 虽 进 和 人 
ERRER E, EREA KAMAR. Ha Cu ) 时 加 入 HDEHP(CP204) 作 加 
速 剂 ， 有 的 加 速 剂 的 浓度 与 速率 方程 无 关 ， 当 然 也 不 进入 鞭 合 物 组 成 ， 如 HTTA (ED) HI 
MESZ MAM ER Eu) 时 Ph; PO (SERRAR 的 作用 。 加 速 剂 也 可 称 为 催化 剂 ， 这 
些 催 化 剂 有 时 可 以 加 到 有 机 相 ， 也 可 加 到 水 相 ， 还 有 的 加 速 剂 不 仅 浓 度 与 萃取 速率 有 关 ， 而 
且 进 入 禁 合 物 的 组 成 ， 如 P204 2E AL( 亚 ) 时 ， 其 正 、 首 向 禁 取 速 率 均 与 HRPA (长 碳 链 


图 15-3-14 kobsa-a; 关系 
pH fli: 1—7.27; 2—7.70; 3—8. 45 










































































































































































3 伴 有 化 学 反应 的 萃取 


w 酯 ) WREAK, 而且 茜 合 物 的 组 成 比 E/K) P204: HRPA : AP 为 


2: 


此 时 加 速 剂 B3 E H 





tA d 只 有 在 这 种 意义 上 ， 才 可 以 称 为 双 协 同 革 
速 剂 即 可 称 为 动力 学 协同 萃取 剂 ， 它 与 被 葵 取 物 的 反应 较 体系 中 主 菜 取 剂 快 ， 形 成 一 种 不 太 
稳定 的 中 间 配 合 物 ， 出 现 了 较 小 势 垒 的 附加 通道 
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A 溶质 〈 被 菜 取 物 ) 

A' E A 的 连续 相 

A` 金属 离子 的 阴离子 配 位 体 

[Ao ] A 在 反 相 中 的 溶解 浓度 ，mol*"mL ! 

[A* ] 在 液 - 液 界面 上 AKE, molem! 

a 某 组 分 的 活 度 

B 茜 取 剂 

B' 含 B 的 连续 相 

[Bi] 在 界面 上 B 的 浓度 ，mol*mL-: 

[Bo] 在 B' 相 中 BB 的 溶解 浓度 ，mol*mL-! 

D 溶解 物质 的 扩散 系数 ，cm2 .s ! 

D 分 配 比 〈 人 金属 离子 在 两 相 中 的 分 配 系数 ) 
E E3 £3 

Es 反 茜 取 率 

E 有 机 相 溶液 中 某 组 分 的 活 度 系数 

HR 酸性 茶 取 剂 

Ka 酸 的 电离 常数 

Ks 二 聚 常数 

Ka 茜 取 剂 在 有 机 相 和 水 相 中 的 分 配 常数 ，[HLj。/ CHL] 
K. AR PU E 11v JI F fg H 

kL A 对 应 于 B' 相 中 的 真实 传 质 系数 ，cm*s-! 
KL 配 体 离子 在 界面 相 和 水 相 中 的 分 配 常数 ,，[L lho/LL- ] 




















KM 金属 离子 在 界面 相 和 有 机 相 中 的 分 配 常数 ，LM2+ Jo /LM?* jo 


m+n 级 反应 的 速率 常数 ，mL*mol ("7D «s! 
表 观 萃取 速率 

葵 取 反应 速率 

B' 相 在 反应 器 中 的 滞留 量 分 数 

金属 离子 








对 应 于 A 的 反应 级 数 

对 应 于 B 的 反应 级 数 

溶质 A 的 特有 茜 取 速率 

在 单位 体积 B' 相 中 单 相反 应 速率 ，mol'"s 1 
中 性 萃取 剂 分 子 





3 伴 有 化 学 反应 的 萃取 


反应 的 化 学 计量 系数 (理想 化 合 系数 ， 即 : 1mol A 与 B 反 应 的 物质 的 量 比 ) 





比 界面 积 

配合 物 MA, 的 稳定 常数 

分 配 平衡 常数 

水 相 中 某 电解 质 的 活 度 系数 

MA, 在 水 相 中 的 平均 离子 活 度 系数 























某 组 分 的 浓度 
渐 近 值 
界面 相 
有 机 相 


x 在 有 机 相 中 的 浓度 
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相间 传 质 及 相间 接触 模型 


两 相 接触 荃 取 过 程 可 以 在 级 式 或 连续 微分 接触 设备 内 进行 。 除 相 平衡 关 系 外 ， 萃 取 设 备 
设计 还 必须 了 解 相 间 传 质 速 率 。 相 间 传 质 速率 取决 于 相间 接触 界面 积 、 传 质 系 数 和 传 质 推动 
力 。 在 大 多 数 液 - 液 接触 设备 中 ， 总 是 使 两 相 中 的 一 相 分 散 成 液 滴 与 男 一 相 充分 接触 ， 以 提 
供 较 大 的 传 质 面积 。 两 相 之 间 、 分 散 的 液 滴 间 以 及 两 相 流 体 与 设备 间 均 存在 着 十 分 复杂 的 相 
互 作用 ， 如 液 滴 的 破碎 、 液 滴 间 的 聚 并 、 界 面 扰动 、 轴 向 混合 等 ， 这 些 都 会 影响 萃取 设备 内 
的 两 相 流 动 与 传 质 行为 。 不 能 正确 地 把 握 蔡 取 设 备 内 的 两 相 流 动 与 传 质 行为 ， 就 不 可 能 正确 
进行 工业 规模 萃取 装置 的 设计 和 放大 。 

本 章 概 述 了 蔡 取 设备 内 两 相 流 动 与 传 质 过 程 的 基本 原理 ,作为 工业 设计 计算 的 基础 。 应 
当 指 出 ， 蔡 取 设 备 内 的 两 相 流 动 现象 极为 复杂 ， 完 全 从 基础 理论 出 发 进行 工业 装置 的 设计 和 
放大 目前 尚 不 可 能 ， 还 必须 依靠 经 验 和 半 经 验 的 方法 。 
























































4.1 相间 传 质 模型 及 界面 现象 


4.1.1 传 质 系数 


传 质 过 程 可 用 两 种 不 同 的 方法 加 以 描述 一 种 是 采用 唯 象 的 费 克 (Fick) 定律 ， 另 一 种 
就 是 采用 传 质 系数 ， 它 是 工程 上 的 处 理 方法 ,便于 使 用 。 用 传 质 系数 处 理 传 质 过 程 存在 一 个 
假设 ， 即 浓度 变化 只 发 生 于 系统 在 靠近 边界 或 界面 附近 。 例 如 ， 在 液体 吸收 气体 时 ， 假 设 除 
了 气 - 液 相 界面 附近 以 外 ， 气 体 和 液体 都 是 混合 均匀 的 ， 不 存在 浓度 梯度 。 

对 液 - 液 系统 ， 考 虑 组 元 A 在 相互 接触 而 又 互 不 相 溶 的 两 种 液体 中 的 分 配 。 在 系统 达到 
动力 学 平衡 的 条 件 下 ,假设 在 两 相 界 面 处 的 平衡 组 成 为 YA4 ，XA 。 若 A 组 元 的 传递 方向 是 
从 蔡 余 相 到 蔡 取 相 ， 则 蔡 余 相 和 区 取 相 的 分 传 质 系数 上 ，&y 定义 为 : 

Na-—k.iXA—XAO)—RE.QR-—Ya) (15-4-1) 

式 中 ，NA 为 传 质 通 量 ， 即 单位 时 间 单 位 传 质 面积 上 的 传 质量 ，XA，YA 为 组 元 A EX 
余 相 和 蓉 取 相 主体 中 的 浓度 。 式 (15-4-1) 表明 : 

c (194-2) 
XA—XA ky 

在 假设 相 界 面 平 衡 且 平衡 曲线 为 直线 的 前 提 下 ， 式 (15-4-1) 可 以 图 15-4-1 的 形式 标 绘 
出 来 。 

由 于 界面 浓度 X., YA) 通常 是 未 知 的 ， 用 实验 方法 分 析 界 面 溶 质 浓度 十 分 困难 ， 
为 便于 处 理 ， 一 般 根据 总 浓度 差 或 总 推动 力 ， 以 总 传 质 系数 Kx，Ky 来 描述 传 质 过 程 ， 即 : 

Na=Kx(Xa—Xar)=Ky(Yas—Ya) (15-4-3) 
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式 中 ，XAk 是 和 蔡 取 相 主 体 浓度 相 平 衡 的 茶 余 相 浓度 ; Yas 是 和 茶 余 相 主体 浓度 相 平衡 
的 茶 取 相 浓 度 。 这 样 对 于 给 定 的 平衡 曲线 ，XAR，Yas，XA，YA 都 是 已 知 的 。 根 据 图 15-4-1 
不 难 导出 : 





l č l m 1 1 1 I-.. d 

Ky ky ER Kx kx mk, Kx mK y 

式 (15-4-4) 中 前 两 个 关系 式 表 明了 相间 传 质 过 程 中 传 质 阻力 的 相 加 性 ， 即 总 传 质 阻力 

等 于 两 相 分 传 质 阻力 之 和 。 而 式 (15-4-4) 中 的 最 后 一 个 关系 式 反 映 了 两 种 形式 的 总 传 质 阻 


力 之 间 的 关系 。 如 果 平 衡 曲 线 为 曲线 时 ， 可 分 段 近 似 为 直线 。 


(15-4-4) 








萃取 相 膜 


Zx Zy 


























图 15-4-1 传 质 推动 力 关系 图 15-4-2 膜 模型 示意 图 














4.1.2 相间 传 质 模型 

对 于 相间 传 质 过 程 ， 已 提出 了 各 种 模型 ， 如 膜 模型 、 渗 透 模 型 、 表 面 更 新 模型 、 扩 散 边 
界 层 模型 、 膜 -渗透 模型 等 ， 对 于 这 些 模 型 ， 本 手册 的 传 质 篇 已 做 了 详细 介绍 。 

根据 膜 模型 ， 对 由 图 15-4-2 所 描述 的 相 界 面 两 侧 的 传 质 ， 可 以 分 别 写 出 : 





















































NA 一 Rx(ZA 一 ZA) 一 &xAZA (15-4-5) 
NA 一 Ay(CyA —yA)—=kyA YA (15-4-6) 
对 于 只 有 溶质 A 从 蔡 余 相向 茜 取 相 做 单 分子 传 质 的 情况 ， 根 据 扩散 方程 : 

CA ICa 

NaA—NaA|—-|—D 一 一 15-4-7 

A A (2 ( ) 
|... DaxCx |... DaxCx 

有 : NA Zul-2 p 4 Zi um x (15-4-8) 
D ayCy DasCs 

Av CY Av CY (15-4-9) 








N= = 
s Zv(1—yAJIn YA Z Y Cl— y jJ Ilm YA 


比较 式 (15-45)， 式 (15-4-6) 和 式 (15-4-8)， 式 (15-4-9)， 可 以 看 出 : 
_DAXCX DaxCx 
Zxzxa | Zx(l—rA4)m 
_DayvyCy DaxCy 
UY ZvYm | ZY(1—yaA)Im 
从 以 上 两 式 可 以 看 出 ， 膜 理论 预测 的 某 一 相 内 传 质 系 数 与 扩散 系数 的 一 次 方 成 正比 。 


4.1.3 界面 现象 及 其 对 相间 传 质 过 程 的 影响 


(1) 相 界 面 阻力 在 上 面 的 讨论 中 假设 了 界面 无 阻力 ， 即 在 相 界 面 两 相 达到 平衡 ， 仅 考 
虑 了 相 内 的 物质 传递 。 在 相 界 面 上 出 现 物质 传递 阻力 ， 其 往往 是 由 界面 被 污染 ， 或 分 子 是 以 





(15-4-10) 





(15-4-11) 
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有 限 速率 而 不 是 以 无 限 大 速率 穿越 界面 或 一 些 还 不 甚 清楚 的 其 他 机 理 所 造 成 。 当 界面 存在 阻 
力 时 ， 界面 上 不 再 维持 平衡 。 此 时 的 茜 余 相 浓 度 XIA 和 莹 取 相 浓度 YA 将 和 彼此 相对 应 的 茶 
取 相 平衡 浓度 Yi 和 茶 余 相 平衡 浓度 XiA 相 平衡 ， 其 传 质 速率 式 可 写成 : 
Na-—kx(Ga— Xn) (15-4-12) 
式 中 ，&IX 为 界面 传 质 系 数 ; (XIA 一 XA) ze VA FE Ihi EH 7] os B c dec P 35 EE 2E 7]. EC 
EPRE Ya Ya) 为 推动 力 时 ， 此 时 相应 的 传 质 速率 为 ; 
N a=k (YA Yna) (15-4-13) 
因此 ， 系 统 的 总 阻力 将 表达 为 : 












































= | | (15-4-14) 





= | | | 
Ke ke Ua b, (15-4-15) 


上 述 阻 力也 可 写成 R= 二 Rx 十 R1 十 Ry。 图 15-4-3 显示 了 存在 界面 阻力 时 的 传 质 过 程 。 此 
时 ， 操 作 线 和 平衡 线 不 再 相交 于 一 点 。 

界面 阻力 在 整个 相间 传 质 过 程 中 所 起 的 作用 将 取决 于 其 他 两 个 阻力 Rx，Ry 的 大 小 。 
在 一 定 工 业 设备 中 ， 界 面 阻力 比 膜 阻力 要 小 得 多 ， 几 乎 可 以 忽略 不 计 。 

(2) 界面 现象 与 界面 不 稳定 性 ”在 膜 理论 中 ,假定 界面 是 静止 不 动 的 ,溶质 靠 分 子 扩散 
进行 传递 ， 实 际 上 在 传 质 时 相 界 面 往往 是 不 平静 的 ， 除 了 主流 体 中 的 涡 旋 分 量 经 常会 影响 界 
面 外 ， 有 时 因为 流体 力学 的 不 稳定 ， 界 面 附近 本 身 也 会 产生 扰动 ， 强 烈 的 界面 扰动 会 使 传 质 
速率 增加 好 多 售 。 

(D 界面 张力 梯度 导致 的 不 稳定 性 。 在 相 界 面 上 浓度 总 不 是 完全 均匀 的 ， 因 此 界面 张力 
也 有 差异 ， 这 样 界面 附近 的 流体 就 开始 从 张力 低 的 区 域 向 张力 较 高 的 区 域 运动 ， 这 一 现象 称 
为 Marangoni 效应 。 根 据 系统 物性 和 操作 条 件 的 不 同 ,会 出 现 多 种 型 式 的 界面 运动 。 大 致 
可 分 为 规则 型 和 不 规则 型 两 种 。 前 者 又 称 规则 的 流体 不 稳定 性 或 Marangoni 不 稳定 性 ， 它 
与 静止 的 液体 有 关 。 后 者 又 称 为 瞬时 扰 劲 ， 是 与 滑 流 或 强制 对 流 有 关 。 但 这 种 分 法 的 界限 不 
是 很 明确 的 。 

规则 型 界面 对 流 : 图 15-4-4 中 ， 静 止 的 两 层 液体 沿 着 水 平 界面 相互 接触 ， 这 种 构思 也 
可 用 于 液 滴 。 由 于 传 质 速率 并 不 是 处 处 相同 。 在 界面 上 a 点 的 浓度 比 5 点 高 。 考 虑 随 溶质 浓 


度 增加 界面 张力 减 小 的 系统 (Ro), 根据 Marangoni 效应 ， 界 面 附近 的 液体 就 从 a 点 


向 6 点 运动 ， 主 流体 就 向 a 点 补充 ,于 是 形成 旋转 的 环流 ， 产 生 了 规则 运动 。 

Sternling、Scriven[ 用 线性 不 稳定 性 数学 理论 研究 了 规则 界面 上 由 传 质 引 起 的 
Marangoni 不 稳定 性 ， 得 出 了 表 15-4-1 的 结论 ， 这 些 结论 有 助 于 从 定性 观点 去 理解 界面 的 不 
稳定 问题 。 

根据 渗透 模型 和 表面 更 新 模型 可 知 ， 界 面 满 流 的 发 生 无 疑 加 速 了 传 质 。 由 界面 满 动 时 界 
面 张力 的 增 量 |Ac| 值 可 以 预测 相应 传 质 系 数 的 增加 5 。 

不 规则 型 界面 对 流 : 当主 体 相 内 庙 动 激烈 或 含 溶质 浓度 较 大 时 ， 有 可 能 给 予 界面 某 一 点 
十 分 强烈 的 起 始 扰 动 。 这 时 ,会 造成 不 规则 型 界面 对 流 ， 常 称 作 界面 ， 如 图 15-4-5 Bron. 
图 中 的 液 - 液 界面 由 相 1 和 相 2 组 成 。 寿 传 质 从 相 2 到 相 1， 当 一 个 涡 旋 从 主体 相 2 的 内 部 将 


一 微 元 带 到 界面 A 处 ， 对 于 (aeo 的 物 系 ，A 处 的 浓度 突 越 造成 界面 张力 局 部 降低 ， 液 
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图 15-4-3 界面 阻力 存在 时 的 传 质 过 程 15-4-4 规则 型 界面 对 流 
E] 
表 15-4-1 a 系统 的 规则 界面 不 稳定 性 的 表 观 型 式 
传 质 方向 
12 2 一 1 
Da/Da) Co, / v,)? 结果 (Dii / Da2) Cv, / v)? 结果 
«1 1 对 流 环 >1 1 对 流 环 
1 1 稳定 1 1 稳定 
>1 1 对 流 环 稳定 或 振荡 «1 1 对 流 环 稳定 或 振荡 
1 >1 对 流 环 1 <1 对 流 环 
1 < 稳定 >1 稳定 
«1 >i 对 流 环 >1 «1 对 流 环 
>1 <1 稳定 或 振荡 <1 >1 稳定 或 振荡 
面 在 这 里 开始 向 两 边 扩展 [图 15-4-5(a)]。 此 时 处 于 主体 液 相 2 的 次 界面 中 的 液 相 向 表面 A 














处 填补 ,但 由 于 它 的 表面 张力 值 要 比 刚刚 扩展 出 去 的 液体 的 高 (此 时 溶质 浓度 较 低 )， 以 致 
反而 使 刚刚 扩展 出 去 的 液体 微 元 产生 逆转 ， 围 绕 在 A 周围 的 液体 都 向 A 处 聚集 ， 终 于 形成 





了 一 个 垂直 于 界面 的 类 似 于 火山 爆发 


所 示 。 


由 上 述 分 析 可 知 ， 进 发 现象 的 特点 首先 是 它 的 产生 主要 是 
































线 的 密度 表示 浓度 的 大 小 
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图 15-4-5 进发 机 理 


























喷射 流 ， 这 一 现象 称 为 进发 ， 如 图 15-4-5(b). Co) 


日 界面 上 溶质 浓度 的 不 连续 性 





所 致 ， 其 次 滑动 的 位 置 、 大 小 和 频率 等 主要 取决 于 两 相 主体 的 消 流 程度 ， 最 后 该 现象 可 以 发 


生 在 任何 传 质 方向 ， 但 存在 着 发 9 





E 该 现象 的 最 低 溶质 浓度 。 
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@ 密度 梯度 引起 的 不 稳定 性 。 除 了 界面 张力 梯度 导致 流体 的 不 稳定 性 外 ， 一 定 条 件 下 
由 于 密度 梯度 的 存在 ， 界 面 处 的 流体 在 重力 场 的 作用 下 也 会 产生 不 稳定 ， 即 所 谓 泰 勒 
(Taylor) 不 稳定 性 号 。 当 乙酸 由 水 相向 甲 茶 相 扩 散 时 ， 就 得 到 图 15-4-6(a) 中 所 示 的 密度 
分 布 。 这 时 密度 梯度 自 上 而 下 递增 ， 在 重力 场 下 流体 是 稳定 的 。 但 当 乙 酸 从 甲 莱 相 向 水 相 扩 
散 ， 由 于 乙酸 的 密度 比 两 种 溶剂 的 都 大 ， 所 以 得 到 15-4-6(b) 所 示 的 密度 分 布 。 在 界面 处 密 
度 反而 自 上 而 下 减 小 ， 在 重力 场 作 用 下 ， 显 然 是 不 稳定 的 ， 必 然 会 造成 对 流 ， 这 就 是 所 谓 的 
泰勒 (Taylor) 不 稳定 。 这 种 现象 对 界面 张力 导致 的 界面 对 流 也 有 很 大 的 影响 。 稳 定 的 密度 
梯度 会 把 界面 对 流 限制 在 界面 附近 区 域 ， 而 不 稳定 的 密度 梯度 会 产生 离开 界面 的 涡 旋 ， 并且 
使 它 渗 入 主体 相 中 去 。 
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15-4-6 泰勒 (Taylor) 不 稳定 性 


(3) 界面 汕 动 对 液 - 液 萃取 过 程 的 影响 界面 不 稳定 性 对 传 质 过 程 的 影响 包含 两 个 方面 : 
首先 ， 界 面 的 不 稳定 性 将 提高 传 质 系数 ， 加 快 传 质 速率 。 其 次 ， 界 面 滑动 也 将 影响 传 质 界面 
耻 ， 从 而 影响 传 质 速率 。 

界面 的 不 稳定 性 将 强烈 影响 液 - 液 接触 茶 取 设备 的 性 能 。 例 如 ， 从 有 机 相 液 滴 向 水 相 的 
传 质 将 增加 液 滴 间 的 聚 并 速率 ， 而 反方 向 的 传 质 则 会 阻碍 液 滴 间 的 聚 并 ， 增 加 分 散 系统 的 稳 
定性 。 对 于 悬浮 在 第 二 相 中 的 单 液 滴 来 说 ， 多 种 洲 质 尤其 是 有 机 洲 质 传人 或 传 出 液 滴 都 将 引 
起 猛烈 的 摆动 和 振荡 号。 这 一 现象 起 因 于 涡 旋 对 液 滴 表 面 的 撞击 产生 不 规则 的 界面 对 流 。 
当 用 细 针 头 向 悬 译 在 茶 深 液 中 的 水 滴 表 面 喷射 丙酮 时 ， 在 丙酮 到 达 水 滴 表 面 的 瞬间 ， 将 引起 
液 滴 疝 喷射 方向 的 剧烈 摆动 。 这 种 表面 效应 将 增加 通过 界面 处 的 质量 通 量 。 在 多 级 混合 - 澄 
清 模 中 ， 从 有 机 相 液 滴 向 水 相 的 传 质 与 反方 向 传 质 相 比 较 ， 将 引起 液 滴 尺寸 和 传 质 系数 的 增 
加 ， 但 总 体积 传 质 速率 可 能 会 有 所 降低 ; 在 混合 器 中 的 聚 并 速率 将 较 高 ， 从 而 引起 通 量 的 增 
加 ， 其 操作 性 能 可 以 通过 提高 搅拌 速率 得 以 改善 ， 尤其 是 在 高 浓度 的 进 料 端 。 在 萃取 柱 中 ， 
当 从 有 机 相 液 滴 到 水 相传 质 时 ， 液 滴 直 径 增 大 而 分 散 相 滞 存 率 降 低 ， 因 此 虽然 传 质 系数 因 界 
面 现 象 增 加 ， 但 总 的 效果 却 会 减 小 传 质 界面 积 ， 从 而 降低 传 质 速 率 。 较 低 的 滞 存 率 会 提高 液 
泛 速率 ， 从 而 增加 通 量 。 茶 取 柱 的 操作 性 能 一 般 可 以 通过 提高 机 械 搅拌 速率 得 到 改善 ， 但 必 
须 注意 不 要 引起 低 浓度 端的 液 泛 ， 因 为 在 低 浓度 端 界面 庙 动 效应 最 小 ， 甚 至 不 存在 界面 
效应 。 

(4) 表面 活性 剂 的 作用 表面 活性 剂 即使 浓度 很 低 ， 也 会 积聚 到 相 界 面 上 ,使 界面 张力 
下 降 ， 并 降低 该 物 系 的 界面 张力 和 溶质 浓度 的 关系 ， 甚 至 降低 到 没有 关系 。 所 以 ， 只 要 少量 
表面 活性 剂 就 可 抑制 界面 不 稳定 性 ， 制 止 界面 满 动 。 男 外 ， 表 面 活 性 剂 在 界面 处 形成 吸附 层 
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时 ， 有 时 会 增加 附加 传 质 阻力 。 当 液 滴 在 连 
循环 ， 降 低 液 滴 内 的 传 质 速率 。 


续 相 中 运动 时 ， 表 面 活 性 剂 会 抑制 液 滴 内 的 流体 





4.2 液 - 液 接触 的 流体 力学 


4.2.1 分 散 相 、 连 续 相 、 分 散 相 的 沾 存 率 
在 液 - 液 萃 取 设 备 中 ， 通 常 把 分 散 成 液 滴 或 液 膜 的 一 相称 为 分 散 相 ， 而 另 一 相称 为 连续 

















相 。 分 散 相 可 以 取 密 度 大 或 小 的 液 相 ， 也 可 以 取 蔡 取 相 或 蔡 余 相 。 分 散 相 一 般 取 体积 流 率 大 
的 一 相 。 因 为 液 滴 是 同样 尺寸 时 ， 就 可 得 到 较 大 的 接触 界面 积 。 但 沿 需 考虑 诸如 传 质 方向 、 
茜 取 体系 的 特殊 物性 、 设 备 特点 及 其 内 构件 的 表面 性 能 等 因素 。 总 之 ,要 在 通 量 、 传 质 和 操 








作 稳 定性 等 方面 综合 考虑 优化 选择 分 散 相 。 

通常 把 在 某 取 设备 稳定 操作 期 间 设 备 内 分 散 相 所 占 体积 与 整个 设备 中 两 相 所 占有 效 体积 
es JH o 表示 。 m 液 接 触 设 备 中 ， 总 是 有 一 部 分 分 散 相 
保持 静止 ， 沾 留 在 内 构件 的 连接 处 和 死角 处 ， 这 部 分 分 散 相 称 为 静态 滞 存 率 ， 对 传 质 贡 献 很 
小 。 USA 如 果 不 特别 指明 ， Wk Wit RI Feo 
RCRUM AN B9 ^) BOB HE CE 3S n] DAR HS. Lapidus 和 Elgin-97 的 滑动 速度 概念 及 Pratt 
等 [中 的 相对 速度 概念 与 两 相 的 流 率 关联 起 来 。 对 于 逆流 禁 取 柱 ， 滑 动 速 度 或 相对 速度 Vs 和 
We 给 出 : 
































Vs— (15-4-16) 





Li o) 


i-6 p 
式 中 ,Vk 被 定义 为 特征 速度 。 滑 动 速 度 Vs MEDB ROR AK T A A8 B] E Fs B5) pK 
数 ， 而 且 是 分 散 相 灌 存 率 的 函数 。 实 验证 明 ， 在 一 定 条 件 下 ， 特 征 速度 是 系统 物性 、 搅 拌 强 
度 和 设备 几何 尺寸 的 函数 ， 与 沾 存 率 无 关 。Sterner 和 HartlandL5 指出 ， 特 征 速度 可 能 并 不 
等 于 液 滴 在 设备 内 沉降 的 终端 速度 。 





















































对 于 不 同型 式 的 茜 取 设备 ， 也 已 提出 了 多 种 特征 速度 的 关联 式 ， 为 便于 查阅 ， 表 15-4-2 
列 出 了 若干 较为 重要 的 特征 速度 关联 式 。 
表 15-4-2 若干 较为 重要 的 特征 速度 Vk 关联 式 
序号 柱 型 及 参考 文献 关联 式 备注 
JG f BUR c —d 传 质 ; 
"E Vk uh Ch C;—1. 088,C; — —0. 082 
tE hk t} [9,10 LÍ 
1 喷 淋 柱 CO 1 ( is) dede 
C171. 42.C5 —0. 125 
无 传 质 :Cs 一 0. 683 
2 | appe = (| ? c —d 传 质 :Cs 一 0. 637 
dns d —c 传 质 :C3 一 0. 82 
Ca 随 喷 嘴 孔 直径 dn 的 变化 
人 151 A o Apg 1 如 图 15-4-7 所 示 ， M dw < dwc = 
SV SES v«-e( z ) 0. 25cm 时 ,Ci 随 dn 变化 较 快 , 当 dx= 
dNc 时 ,C4 王 1.59 
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续 表 
序号 柱 型 及 参考 文献 关联 式 备注 
Po T:s 2 : 1/(3d32) 
Vk=9. 63e? 75 [| (s) 
REAL EN Pe P 
4 | 脉冲 得 板 柱 De] b 
Buat 3p, 
—3ua 2n, 
Vy. 0.24 
—o. g0 (5^ 
pea" 
dopeo\ ™? (pig "(6)" Ba Ver E e pci 
5 ik ap $i pc RECO ul Apo? pe Le ~ © l~ 
ASA)? a 为 参数 
2e? C2 He 
C,—0. 60 
C; C; C; 
Vk ` ` 7 IC6ANC7 无 传 质 
0 4G: O0sCPrQ^8)f7 
Co Nog / pL Y ppg [7180 108 0.08 1.0 
e-(5:) (m) (B). i Lem 0.00 1.0 10 
Xf gs 
7 PITT DR DR Dr c —4d f£ i 
D Bes 3 >16 — 1.40 0.08 0.5 
[ZENT (Ao Fry"? 
TFA b «16 0.08 10 0.5 
" d —c f£ fif 
Fr—-piN? prp [725 L40 008 0.5 
MUT 
E 011 L0 0.5 
Ds 一 DR 1 
Vx 0.9 y 1.0 HE 一 
MM. (s (2e E. D. <z C50. 0225 
7 | 转盘 柱 D] Pe Pan Ds—D 
bdo s R " 
Ds 42? (Hoy 9 (Dg 26 D; >zg’ Cs 50. 012 
Dg Dn Dr 
C — XR 31 
8 转盘 柱 [20] Co 二 凝聚 校正 因子 


a 一 返 混 系 数 





9 IE B PR B) AAE 








da» y 2« 1/3 
Vk 32 (^ Ap ) 





对 刚性 液 滴 :Cio 王 30 
对 循环 液 滴 :Cio 一 15 














10 | 往复 振动 得 板 村 5 











XC eA Y pus, 
1355(1— 6)? g N 1506 
e S Ls T8 
pavs e 
vs=Vs(1—8) 
ds: Vsp, 
Be 
He 


4.2.2 通 量 与 液 泛 


单位 时 间 流 过 设备 单位 截面 的 流量 称 为 通 量 。 茶 取 设 备 一 般 选 用 逆流 操作 。 借 助 于 两 相 





的 密度 差 ， 可 以 在 重力 或 离心 力 的 作用 下 实现 两 相 的 闭 流 运动 。 在 利 月 
荃 取 设 备 中 ， 重 相 从 设备 上 部 加 入 ， 向 下 流动 ， 轻 相 从 底部 加 入 ， 向 上 流动 。 在 利 月 






































日 重力 进行 分 相 的 逆流 


有 离心 力 





使 两 相 快 速 混 合 和 快速 分 相 的 离心 萃取 器 中 ， 液 体 除了 作 轴 向 运动 以 外 ， 还 相对 于 旋转 轴 作 


径 向 运动 。 











在 逆流 柱 式 薪 取 设备 中 ， 如 果 液 滴 到 达 主 相 界 面 上 的 速率 不 超过 主 界面 上 液 滴 的 聚 并 速 
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率 ， 就 有 可 能 维持 柱 的 稳定 操作 。 否 则 ， 液 滴 就 会 在 相 界 面 上 逐渐 积累 以 至 扩展 到 全 柱 ， 这 
一 现象 称 为 液 泛 。 
在 理论 上 ， 达 到 液 泛 时 ， 有 : 











































































































| (15-4-17) 
9d Ji 9d jJ, 
由 式 (15-4-16)、 式 (15-4-17) nf DLE h RUE ESTE B] PAR LEUR WE TES. BD. 
Va =2Vkð (1—64) (15-4-18) 
V4 —Vk(1—0,)(1—20,)? (15-4-19) 
— (R?+8R)? —3R 
Di 4O—B (15-4-20) 
H33EE in 的 特征 速度 Vk IRR, EXR OR ZR X RT FIT TE fol 28 28 B8 E 5X 2E oi 
备 ， 见 图 15-4-7, 
3.0 
。 煤 油 (d)- 水 (0) o 甘油 溶液 (0) 
^ 正 已 烷 (d)- 水 (c) 
a 甲 茶 (d)- 水 (c) 
2OT a ROKO) 
S 1.6 上 一 
"e > 1.5 } | 
3 | 
L0r 
0.9 上 | 
08r 区 域 T~ 区 域 I 
0.7 F} 
l dye 
0.6 L L L Hi L L L L d L L L 
0.1 02 025 04 0.5 0.6 0.8 1.0 
dy X107/m 


154-7 Vk 与 孔径 的 关系 [051 


液 泛 现象 的 存在 决定 了 逆流 柱 式 萃取 设备 的 极限 操作 通 量 ， 因 此 ， 对 于 液 泛 速度 的 研究 
一 直 是 柱 内 两 相 流体 力学 研究 的 一 项 重要 内 容 。 为 了 掌握 柱 内 液 泛 的 规律 性 、 发 展 可 靠 的 放 
大 设计 方法 ， 已 经 进行 了 大 量 实验 研究 ， 并 提出 许多 液 泛 速 度 的 计算 方法 。 柱 式 萃取 设备 的 
流体 力学 部 分 的 计算 通常 采用 以 下 步骤 : 首先 根据 工业 要 求 和 热力 学 条 件 确 定 流 比 尽 ， 从 式 
(15-4-20) 求 出 液 泛 时 的 清 存 率 。 再 根据 该 设备 的 液 泛 特 征 速度 关联 式 ， oes 
Vdr。 这 样 就 可 以 求 出 柱 的 最 小 截面 积 。 设 备 内 的 实际 表 观 流速 ， 应 该 取 液 泛 速 度 的 50% — 
8096 79 XE, 
4.2.3 ” 液 滴 和 液 滴 群 运动 ”7 

(1) 液 滴 形状 和 液 滴 直 径 ” 液 滴 与 固体 颗粒 不 同 ， 运 动 时 的 形状 和 大 小 不 是 固定 不 变 
的 ， 而 是 取决 于 运动 中 受到 的 各 种 力 的 影响 。 很 小 的 液 滴 可 以 认为 是 球形 ， 而 大 液 滴 则 会 变 
形 ， 有 时 与 球形 差别 很 大 ， 可 以 是 椭 球 形 ， 也 可 以 是 球 帽 形 ， 即 前 部 为 球形 的 一 部 分 ， 而 后 
部 则 平坦 或 止 曲 。 

对 于 非 球 形 液 滴 ， 其 当量 直径 可 表示 为 : 

de=(d?d2)" (15-4-21) 
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式 中 ，d1、d;2 分 别 为 液 滴 长 轴 和 短 轴 的 长 度 。 对 于 非 球形 液 滴 ， 即 使 具有 相同 的 当量 
直径 ， 其 表面 积 并 不 一 定 相等 。 非 振荡 椭圆 形 液 滴 的 表面 积 可 由 下 式 计算 : 
二 2| did» di di 2 TT 
A— (did CEDERE ($) jJ (15-4-22) 
茶 取 设备 内 的 液 - 液 分 散 体系 很 少 是 单一 液 滴 直 径 的 单 分 散 系 ， 而 是 存在 较 宽 液 滴 直 径 
分 布 的 多 分 散 系 。 对 于 多 分 散 系 ， 通 常 以 Sauter 平均 液 滴 直 径 表 示 其 平均 直径 ， 定 义 为 : 
























































d3: = 一 一 一 一 一 (15-4-23) 
i-l 
ds 是 设计 计算 萃取 设备 时 一 个 十 分 重要 的 参数 ， 它 和 设备 内 的 分 散 相 清 存 率 及 传 质 比 
面积 a 存在 下 述 关 系 : 




















6p 

7 ds 

(2) 液 滴 的 形成 ”在 非 机 械 搅拌 的 萃取 设备 中 ， 如 在 喷 淋 柱 和 筛 板 柱 中 ， 多 孔 的 筛 板 或 

者 其 他 带 孔 的 元 件 起 着 分 散 液 滴 的 作用 ， 通 过 孔 的 流速 不 同 ， 估 算 液 滴 大 小 的 方法 也 不 一 

样 。 根 据 液 滴 的 终端 速度 ， 可 以 将 液 滴 在 喷嘴 孔 上 的 形成 划分 为 两 个 流体 动力 学 区 域 。 随 着 

喷嘴 孔径 的 增加 ， 所 形成 的 液 滴 直 径 也 随 之 增加 ， 直 至 液 滴 的 直径 增加 至 其 终端 速度 几乎 与 

液 滴 的 大 小 无 关 。 存 在 着 一 个 峰值 终端 速度 ， 在 大 于 峰值 液 滴 直 径 时 ， 液 滴 便 会 发 生 破裂 ; 

在 小 于 峰值 液 滴 直径 时 ， 液 滴 可 以 稳定 存在 或 者 聚 并 。 峰 值 液 滴 直 径 和 峰值 终端 速度 可 由 下 
述 简单 的 关联 式 进行 预测 : 


(15-4-24) 
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ds c1. 38| 7 J (15-4-25) 
Apg 
1 
Aog \ * 
Vai. so( e (15-4-26) 
Ap; 














高 于 和 低 于 此 峰值 条 件 时 ， 液 滴 直 径 和 液 滴 的 终端 速度 之 间 的 关系 可 由 三 个 无 量 纲 数 ， 
BU x 713 G Cg App. d? /p20. 和 物性 数 P [o?o?/CNogni0 ]. VA V Re Cd Vip, /p,). 进行 


关联 [38] : 
(9.54 Re Coo 
ps7 Cn (ge (15-4-27) 


参数 Cio, Coo 随 操作 区 域 的 变化 而 变化 ， 具 体 为 : 




















R 
对 区 域 1， 即 B55 二 <0. 22，C1s —1.225, Ca —1.0; 


R 
HKR, Mara? 22，C1s 一 0. 94，Czo —1. 33。 


在 静止 介质 中 ， 当 流速 很 低 时 ， 从 分 散 相 不 润 湿 的 喷嘴 上 形成 的 液 滴 具有 相同 的 大 小 ， 
d. 
dw 
嘴 孔 ， 如 注射 针头 ) 之 间 。 产 生 稳定 液 滴 串 的 最 大 喷嘴 孔径 近似 等 于 n[o/CApg)]* , 该 值 
也 同时 代表 了 静止 流体 中 可 能 的 最 大 稳定 液 滴 直径 。 















































液 滴 的 当量 直径 和 喷嘴 孔 的 直径 之 比 一 在 1 (对 于 较 大 喷嘴 孔 ， 如 细 管 ) 和 3 〈 对 于 较 小 喷 
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基于 喷嘴 孔 端 力 平衡 的 分 析 ，Hayworth 和 Treybal[39] 提出 喷嘴 上 形成 的 液 滴 大 小 可 由 
下 式 估算 : 








3H m dB 


2 7 5 3 
. Paur d d 9; 74,0. 365 LS uy 
v,--8. 855X 107 592/5 C Ng, 9] 29h E S MN aac (15-4-28) 
Ap Ap Ap 


上 式 适 用 于 流 经 喷嘴 孔 的 分 散 相 流速 在 0 一 0. 30m.s-1，Devottal40 提出， 喷嘴 上 的 液 
滴 直 径 亦 可 由 下 式 进 行 估算 : 
| 7 Pae uN a (15-4-29) 
Aog o 2gdx 
茜 取 设备 内 的 day 除 与 分 布 器 上 或 喷嘴 上 形成 的 液 滴 大 小 有 关外 ， 主 要 取决 于 设备 内 的 
流体 力学 条 件 和 系统 的 物性 ， 有 时 甚至 与 初始 引入 的 液 滴 大 小 无 关 。 由 于 dao TE TERT SE p 
的 重要 性 ， 各 种 禁 取 设备 中 的 液 - 液 分 散 性 质 已 经 进行 了 广泛 研究 ， 并 提出 了 各 种 不 同型 式 
的 gs 关联 式 ， 表 15-4-3 给 出 了 非 机 械 搅拌 的 萃取 设备 中 43; 的 一 些 关 联 式 。 
表 15-4-3” 非 机 械 搅拌 的 萃取 设备 中 da 的 关联 式 
序号 | 设备 类 型 | 作者 及 参考 文献 关联 式 备注 












































$ on 无 传 质 和 c —d 传 质 : Ca 一 
1 喷 淋 柱 Laddha 等 9.1 dw/Lo/Chpg)]? ^ Cni ( z ) ' 1.592,Cz; = — 0.067; d >c f£ 
có Bi :Ca-2. 1.C5?—0.1 























用 填料 尺 - 
Lewis,Johes 和 d 使 FUSE 












































2 填料 柱 »—0.92(-2—? 1 
Pratt[42] d 32 —0. 92 Aog d,2. u( o y 
Aog 
T V% Vy 的 表达 式 如 表 15-4-2 中 序 
3 | 填料 柱 | Gayler Fl Prati ^? ds, —0.92( 2 * (YX9 EL 
Apg Va 号 2 所 示 
4 筛 板 柱 Treybalt4] d3» — 2d; dj 为 射流 直径 
1 
5 fii BRE Zhu 等 [45] du -1 Ca ( 2 ) z C55 —1. 50—1. 75 
Apg 
decns (y 
A n ARTART dx o 
6 筛 板 柱 Oloidi 等 [4 ] 
Apd E —0.33 UN —0; 15 
ix NE S 
decns (Poi 
Peri 3 . j Af 51 dy o 
7 DER: Oloidi 等 [46 
Apd Kg —0.31 
EE. 











(3) 单 液 滴 运 动 ” 液 滴 的 性 质 明 显 不 同 于 固体 颗粒 。 一 方面 ， 由 于 液 滴 本 身 的 黏度 ， 在 
运动 过 程 中 ， 界 面 摩擦 力 的 作用 可 使 运动 液 滴 内 部 产生 循环 ， 导 致 液 滴 - 流 体 界面 速度 梯度 
减 小 引起 中 力 减 小 ; 男 一 方面 ， 液 滴 的 几何 形状 与 其 运动 时 受到 的 阻力 有 着 十 分 复杂 的 关 
系 ， 连 续 相 介质 的 作用 有 可 能 使 液 滴 发 生变 形 和 振荡 。 因 此 ， 影 响 运动 的 物理 性 质 不 仅 有 液 
滴 大 小 、 密 度 、 黏 度 ， 而 且 有 界面 张力 ， 痕 量 表面 活性 物质 的 存在 就 能 对 液 滴 的 运动 产生 很 
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、 压 力 等 条 件 下 
径 的 


大 的 影响 。 所 以 ， 即 使 对 于 相同 的 物 系 ， 在 相同 几何 尺寸 的 设备 和 相同 温度 
进行 实验 ， 也 很 难保 证 得 出 相同 的 结果 。 一 般 认 为 ， 根 据 液 泣 运 动 的 电力 系数 和 液 满 直 
关系 可 将 液 滴 运动 分 为 三 个 区 域 (图 15-4-8) 。 
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B n 
x 
刚性 球 
0.1 一 -一 一 一 
10 100 1000 10000 
Re 
图 15-4-8 液 滴 蝶 力 系数 与 雷诺 数 的 关系 


O 缓慢 流动 区 域 。Re 二 1， 液 滴 基 本 上 为 球形 ， 蝶 力 系 数 Cb 与 固体 球 的 值 相同 ， 液 滴 
的 运动 服从 Stokes 定律 ， 其 终端 速度 可 用 下 式 表示 : 
Aogd? 

















V= (15-4-30) 
18g, 
若 内 循环 存在 ， 则 服从 如 下 的 Hadamard-Rybczynski 公式 : 
A^ogd 2 35a E 3u c 
Vi 185. TE (15-4-31) 
经 历 一 过 渡 区 域 (例如 Rez 80) $E A FOL (图 15-4-8) 。 

















@ 在 该 区 域内 ， 液 滴 运 动 的 忠 力 系数 Cp 与 Re 关系 的 曲线 偏离 固体 球 时 的 曲线 ， 虚 力 


系数 明显 高 于 相应 的 固体 颗粒 ， 随 着 Re 的 增 大 ， 蝶 力 系 数 降 至 最 低 点 。 
还 在 于 边界 层 分 离 点 的 后 移 。 在 2<Re<500 Ht, WIA% Cp 与 Re 





是 由 于 表面 摩擦 减 小 ， 
之 间 存在 如 下 关系 ; 


© 阻力 上 升 区 ， 


液 滴 开 始 变形 ， 这 时 黏 性 剪 切 力 所 产生 的 阻力 较 小 ， 


关 的 压 差 阻力 。 当 Re 超过 大 约 1000 时 ， 
在 @@ 和 @ 区 ( 
得 复杂 ， 运 动 方程 一 般 难 以 得 出 解析 解 。 





阻力 的 降低 ， 不 仅 





10 
Re? 





Cp (15-4-32) 


经 过 Cp 与 Re X RH Z BE MI Jer. RI ZB E V CB A TET en 





阻力 主要 来 自 液 滴 振荡 以 及 与 尾 流 结构 有 


忠 力 系数 会 出 现 突然 上 升 ， 此 时 便 会 发 生 液 滴 破碎 。 


图 15-4-8)， 随 着 液 滴 尺 寸 增 大 ， 雷 诺 数 Re 增 大 ， 运 动情 况 的 数学 处 理 变 


因此 ， 一 般 将 液 滴 终 端 速度 的 实验 数据 与 系统 的 物 





性 进行 关联 。Hu 和 Kinter-^! 在 对 大 量 
Kinter HEX, 


CpWeP?.5— 


实验 数据 进行 分 析 的 基础 上 ， 提 出 了 著名 的 Hu- 


1. 275 
pesto 8) s% 


2- CpWeP* 5x70 
(15-4-33) 


Re 
0.043(F so. 7s). ES 





CpWeP* 5770 
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2; 
p.07 
P= 
HAPE 
Vido, 
We = — = 
o 








式 (15-4-33) 是 采用 较 多 的 关联 式 之 一 。 

(4) 液 滴 群 运动 ” 葵 取 设备 内 液 滴 群 的 运动 远 比 单 液 滴 复 杂 。 由 于 受 周 于 液 滴 的 影响 ， 
液 滴 群 中 任何 一 个 液 滴 运动 时 所 受到 的 阻力 将 不 同 于 单个 液 滴 在 无 限 介 质 中 自由 运动 时 的 阻 
力 ， 而 要 估算 作用 于 液 滴 群 中 单一 液 滴 所 受到 的 阻力 是 十 分 困难 的 。 目 前 对 于 分 散 体 系 中 液 
滴 群 和 连续 相 流体 之 间 的 相对 运动 的 描述 一 般 是 根据 滑动 速度 概念 进行 的 ， 即 定义 一 平均 液 
滴 直 径 ， 并 以 具有 相同 大 小 的 液 滴 运动 速度 表示 设备 内 液 滴 群 和 连续 相 相 对 运动 的 速度 。 为 
此 ， 提 出 了 两 种 不 同 的 表达 方式 来 关联 滑动 速度 。 

一 种 表达 方式 就 是 通过 特征 速度 Vk 来 关联 ， 即 将 滑动 速度 分 解 为 两 项 ， 一 项 为 特征 速 
， 一 项 为 修正 项 。 各 种 不 同类 型 的 某 取 设备 内 特征 速度 Vk 的 关联 式 已 在 表 15-4-2 中 给 
出 。 关 于 修正 项 的 表达 ， 也 已 提出 了 不 同 的 关联 形式 。Thornton 和 Pratts 提出， 修正 项 
可 用 (1 一 上 ) 来 表示 ， 即 式 (15-4-16) 。 汪 家 易 等 555 在 研究 脉冲 筛 板 柱 内 两 相 流动 特性 时 发 
现 ， 式 (15-4-16) 在 滞 存 率 较 高 时 明显 不 符 ， 他 们 提出 修正 项 为 (1 一 B)" 或 apt, XT 
于 水 -煤油 体系 ， 求 得 ”一 2.2 士 0.2, k 约 为 一 1.64。Godfrey 5 Slater 也 提出 以 (1— 0)" 
为 修正 项 ， 而 Misek 则 考虑 聚 并 的 影响 ， 提 出 了 另外 的 修正 项 形式 。 

另外 一 种 对 Vs 的 关联 则 采用 Steinour ^ 的 形式 ， 


cm (0) (15-4-34) 
V, =J 


WP, fOD) EROR iT R RR Pe ET A E E E E HERE 35 2 7; FE S 
TE YE 43 RA UE R P A ARE REE. AER RH IX — KK R AY JE R E AE A ES 
两 相 流 动 实验 数据 进行 了 关联 ，Kunmar 和 HartlandL505 对 此 做 了 较为 全 面 的 总 结 ， 并 在 
对 大 量 实验 数据 进行 分 析 的 基础 上 ， 提 出 了 新 的 关联 式 。 除 此 以 外 ， 已 有 一 些 理论 性 的 探 
讨 。Maruccil524 根 据 所 谓 的 Cell 模型 从 理论 上 推导 出 了 液 滴 群 中 液 滴 的 运动 速度 和 单 液 滴 
运动 速度 的 关系 ; Ishii 和 Zuberi peh TRARA ERN, KAEA A ERE A R R 
程 中 连续 相 的 黏度 ， 修 正 了 单 液 滴 的 运动 方程 ，Barnea 和 Mizrahi’ 也 进行 了 类 似 工 作 。 
在 上 述 工作 的 基础 上 ， 鲍 晓 军 和 陈 家 铺 55 考虑 了 液 滴 间 的 相互 影响 ， 提 出 拟 流 体 模 型 ， 对 
式 (15-4-30) 一 式 (15-4-33) 进行 了 修正 。 这 些 工 作 将 分 散 体系 中 液 滴 的 运动 与 单 液 滴 的 运动 
联系 起 来 ， 简 化 了 对 液 滴 群 运动 的 描述 。 帮 进一步 完善 这 些 结 果 ， 可 能 有 助 于 液 - 液 两 相 接 
触 流体 力学 研究 工作 的 进展 。 
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4.3 液 滴 的 分 散 和 聚 并 


4.3.1 液 滴 的 分 散 和 聚 并 现象 


在 液 - 液 荃 取 过 程 中 ,通常 引入 机 械 搅拌 使 一 相 以 分 散 的 液 滴 形 式 存 在 于 另 一 相 中 以 保 
证 两 相 的 密切 接触 。 由 于 机 械 搅拌 的 作用 ， 设 备 内 的 流 场 表 现 出 不 同 程度 的 滑动 特性 。 消 流 
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运动 十 分 复杂 。 对 于 工程 上 所 涉及 的 满 流 运 动 ， 人 们 往往 采用 注 流 理论 中 的 一 个 简化 理 
论 一 一 各 向 同性 均匀 汕 流 理论 进行 研究 。 对 于 各 向 同性 均匀 汕 流 ，Kolmogoroff55 根据 量 纲 
分 析 得 出 了 统计 平衡 区 内 满 流 的 特征 长 度 7 和 特征 速度 wx 为 : 














n= Q3 /en 5 (15-4-35) 
u— (e, t (15-4-36) 
ARP, e, D UD chc LAST B HRCRE HORE BEL TE IL IRI PE B T DEA. PRESOU r 的 两 点 
间 相 对 速度 的 均 方 值 为 : 
Poer (9g) (154-37) 
u? (r) Ce r? /y(r <y) (15-4-38) 








Emma F, iR eg BEGE EUH FR HE pka A E J ka 5 E REJ EN, Ee 
到 黏 性 剪 切 力 的 作用 。 这 些 作 用 将 导致 液 滴 的 变形 ， 如 果 变 形 超过 某 一 临界 值 ， 液 滴 便 会 破 
碎 成 为 更 小 的 液 滴 。 同 时 液 滴 之 间 也 会 因 相 互 碰撞 而 接触 ， 如 果 接 触 时 间 是 以 使 液 滴 间 的 液 
膜 排出 ， 直 至 最 后 破裂 ， 碰 撞 后 的 液 滴 便 会 发 生 聚 并 。 在 荃 取 设 备 内 ， 液 滴 的 破碎 和 聚 并 过 
程 同时 发 生 ， 在 经 历 一 定时 间 之 后 整个 分 散 体系 可 以 达到 动态 平衡 。 分 散 体 系 中 的 液 滴 尺 十 
通常 是 不 均匀 的 。 一 般 认 为 ， 在 分 散 体 系 中 存在 一 个 最 大 的 稳定 直径 和 最 小 的 稳定 直径 。 当 
液 滴 直 径 大 于 最 大 稳定 液 滴 直 径 时 ， 液 滴 将 变 得 不 稳定 而 发 生 破 碎 ; 当 液 滴 直 径 小 于 最 小 液 
滴 直 径 时 ， 液 滴 也 不 能 稳定 存在 。 

(1) 最 大 稳定 液 滴 直径 当 液 滴 直 径 大 于 时 ， 由 汗 动 涡 旋 传递 给 液 滴 的 动能 对 液 滴 的 
破碎 起 主导 作用 ， 液 滴 的 稳定 与 否 取决 于 液 滴 的 振动 动能 与 表面 能 之 比 ， 亦 即 取决 于 液 滴 的 
Weber 数 。 当 Weber 数 大 于 某 一 临界 值 时 ， 液 滴 将 变 得 不 稳定 。 假 设 液 滴 的 振动 能 正比 
于 p.u?(d)qds,u?(d) 为 距离 等 于 液 滴 直径 的 两 点 间 相 对 速度 的 均 方 值 ， 而 使 液 滴 发 生 破 
碎 所 必须 克服 的 最 小 表面 能 正比 于 od?, Kolmogoroff^^"? 和 Hinze?9J 导出 临界 Weber 





































































































数 为 : 
(We) ci — [Cosp, u? Cd) d? ]/ Gd?) A Corp,e 3d 5 /o — BOR (15-4-39) 
d x7 Cn (0/p, 36, * (15-4-40) 
对 于 搅拌 槽 中 的 液 - 液 分 散 体系 ，Shirma 导出 : 
dnax— Colo/o ) S NIdi™ (15-4-41) 


当 液 滴 直 径 4 小 于 7 时 ， 黏 性 剪 切 应 力 的 影响 大 于 惯性 力 的 作用 。 若 仅 考虑 黏 性 剪 切 
应 力 ， 临 界 韦伯 (Weber) 数 为 : 
(We)uit 二 Ap (Ou /2r) Cd /o) — f (p/p.) (15-4-42) 
对 于 局 部 各 向 同性 油 流 ，(ax/ar)2 —2e,, /(15»), Shinnar LJ 导出 了 如 下 最 大 液 滴 直 径 
RAR: 














dass =C 30 Cov? /p Jez? f Calu =Car? u N 1d 1! f aln (d ap 
(15-4-43) 
(2) IRAE imi hy 3 RE a g e R PR] A HL 88.6 DEE Jes CR RTE E 
够 长 时 间 的 接触 ， 以 致 排出 液 滴 间 的 液 膜 ， 则 碰撞 后 的 液 滴 就 可 能 发 生 聚 并 。Shinnar 认 
为 ， 液 滴 之 间 存 在 着 一 种 试图 保持 其 相互 接触 的 理 附 力 ， 该 力 的 大 小 是 液 滴 直径 的 函数 ， 同 
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时 存在 着 一 个 最 小 液 滴 直 径 diis 2À 4d 二 dmin 时 ， 满 流 涡 旋 便 不 再 能 分 开 碰 撞 后 的 两 个 液 
滴 ， 此 时 便 会 发 生 液 滴 间 的 聚 并 ; 液 滴 的 动能 与 寿 附 能 的 比 决定 了 液 滴 是 否 聚 并 ， 其 临界 
值 为 : 























Co, u? (qd)d3/Esj[p.u?(d)jd?/[A(ho)]== 常 数 (15-4-44) 

式 中 , E,—AG0d SERES Aho) 为 常数 ，ho 是 相互 接触 的 两 液 滴 间 液 膜 的 最 小 

厚度 。 由 方程 (15-4-37) 和 搅拌 槽 中 的 能 量 耗 散 关系 se, o0 N? di. Shinnar 得 出 最 小 液 滴 直 
径 表达 式 为 : 





























dui —Cnp,; 6, TA Cho) 5 —Cap; "N idi * (do) (15-4445) 
当 dK 时 ， 黏 性 剪 切 力 将 对 液 滴 的 聚 并 起 主导 作用 ， 液 滴 碰 撞 后 是 否 发 生 聚 并 则 取决 
于 剪 切 力 与 黏附 力 之 比 ， 其 临界 值 为 [560] : 
(u, Vud?) /F =R (15-4-46) 
RP, Vu 是 局 部 速度 梯度 ; FAR. FER P A EEFE R s, ccNad5 和 


1 


er ，Sprow[50 得 出 : 














d min — Ca Ft He” !—Ca Fi. ty Nid? (dog (15-4-47) 


ve Em 


4.3.2 液 - 液 分 散 动力 学 及 其 对 传 质 的 影响 


对 于 液 - 液 分 散 过 程 的 描述 一 般 是 采用 所 谓 的 群体 衡 算 方 程 (population balance 
equation) 和 相应 的 破碎 、 聚 并 过 程 的 唯 象 模型 。 

Hulbert 和 Katz[6 以 及 Randolph 和 Larson[62] 发 现 ， 许 多 有 关 颗 粒 体 系 的 问题 ， 不 能 
用 传统 的 连续 性 速率 公式 解决 。 他 们 认为 ， 与 颗粒 有 关 的 过 程 是 独特 的 ， 其 中 颗粒 群 由 若干 
可 数 的 实体 所 组 成 ， 而 这 些 实 体 具 有 典型 的 分 布 性 质 ， 建 议 对 颗粒 数目 的 连续 性 采用 所 谓 的 
群体 衡 算 方 程 作为 描述 这 类 行为 的 基础 。 若 颗粒 的 分 布 特征 可 用 一 组 三 维 空间 坐标 和 一 组 描 
述 颗 粒 内 部 性 质 (如 液 滴 的 质量 、 直 径 、 液 滴 内 的 溶质 浓度 等 ， 的 坐标 表征 ， 则 群体 衡 算 方 
程 可 表示 成 如 下 形式 : 


ot 


式 中 , n 代表 在 时 间 z 单位 体积 的 分 散 体 系 中 位 于 坐标 区 间 X, X Hax 之 间 的 颗粒 数 
H; X 是 描述 颗粒 分 布 特征 坐标 的 速度 ， 它 既 可 以 是 颗粒 沿 某 一 空间 坐标 方向 的 运动 速度 ， 
又 可 以 是 颗粒 内 部 性 质变 化 的 速度 ; n^ OX 0 MaX. 分 别 为 在 时 刻 t 由 于 性 质 的 突 
然 变 化 而 进入 和 离开 性 质 坐 标 区 间 X,X 十 dX 的 颗粒 数目 。 上 式 表 明 ， 在 设备 内 部 处 于 指 
定 坐标 区 间 之 间 颗 粒 的 累积 速率 由 两 个 部 分 组 成 : 由 于 颗粒 进入 和 离开 坐标 区 间 时 发 生 突 
变 《〈 例 如 液 滴 的 破碎 和 聚 并 ) 引起 的 不 连续 变化 而 产生 的 净 生 成 [n^ CX 022) —n. CX 01; 
巴 由 于 颗粒 进入 和 离开 性 质 坐 标 区 间 时 坐标 发 生 系统 偏 移 〈 例 如 由 于 茎 取 传 质 引起 的 组 成 仿 
移 ) 引起 的 连续 性 变化 而 产生 的 净 生 成 [一 VXn(X,t)]。 对 于 空间 均匀 分 布 的 液 - 液 分 散 
系统 ， 如 对 一 个 混合 良好 的 连续 流动 的 搅拌 式 萃取 器 ， 在 无 传 质 、 传 热 及 等 温 条 件 下 ， 液 滴 
的 群体 衔 算 方程 有 下 述 表 现形 式 : 


d[ nvP Co.£) ] 
dt 


c 










































































lg 








T VLXnOX .£2)]9n* CX 0) —nCOX,D (15-4-48) 


















































— Bg CGv.t) —DagCo t2 BcCu t) —DcCo.£) 


[Qin Pi (v :£2.]/V —[Qan, S Poo DV] (15-4-49) 
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上 式 右 边 的 前 两 项 表示 在 单位 体积 的 分 散 体系 中 由 于 液 滴 的 破碎 所 引起 的 体积 为 w 的 
液 滴 增 殖 和 死亡 的 速率 ; 中 间 两 项 分 别 表示 由 于 聚 并 所 导致 的 体积 为 v 的 液 滴 增殖 和 死亡 
的 速率 ; 最 后 两 项 则 为 体积 为 v 的 液 滴 流 进 和 流出 茜 取 器 的 体积 流 率 , V 为 茜 取 器 的 体积 。 
定义 一 组 描述 液 滴 破 碎 、 聚 并 过 程 的 函数 ， 则 Bp(v,t),Dp(v,t),Bc(v,t),Dc(v,t) 可 相 
应 地 写成 如 下 形式 : 





BaCGo.t)— | nv(v BC! sv) gv ) dv' (15-4-50) 


0 
DBp(v,1)=g(v)n, Plv,t) (15-4-51) 


Bclv,t)= | | ACv—v wv )h(o—v' ,vn PCo—w' ,i)n, Plv ,t)do' (15-4-52) 


Dew D =n P lon) | A Co vh Go vn, P C ado (154-53) 


Valentsa 等 [3,64j 首 次 将 群体 衡 算 方程 应 用 于 搅拌 模式 禁 取 器 中 液 - 液 分 散 性 质 的 研究 。 
此 后 ， 液 - 液 分 散 性质 的 研究 一 直 是 一 个 比较 活 牙 的 课题 ， 最 初 用 于 描述 破碎 、 聚 并 性 质 的 
经 验 关联 式 已 被 基于 流体 力学 原理 所 导出 的 唯 象 模型 所 代替 ， 并 已 广泛 应 用 于 液 - 液 分 散 体 
系 中 两 相传 质 和 反应 过 程 的 研究 。RietemaL55] Tavlarides 及 StamatoudisL56] 对 这 方面 的 工 
作 做 了 较 详细 的 总 结 。 

研究 液 - 液 分 散 体 系 的 性 a en a ne 与 传 质 过 程 。 液 滴 现 象 
和 传 质 之 间 存 在 着 十 分 复杂 的 相互 影响 ， 迄 今 为 止 尚 不 能 对 此 给 出 合理 的 定量 关系 。 但 是 
就 问 En 的 。 就 液 滴 的 破碎 和 聚 并 对 传 质 的 影响 而 言 ， 一 
方面 ， o e 多 啊 ， 从 而 影响 传 质 ; 另 一 方面 ， 液 滴 过 程 将 直接 
影响 液 滴 的 微观 混合 ， 通 过 界面 的 变形 、 扰 动 及 浓度 的 不 断 分 布 影响 传 质 过 程 。 就 传 质 对 液 
滴 过 程 的 影响 而 言 ， et 质 产生 影响 ， 而 所 有 的 液 滴 过 程 〈 无 论 破碎 还 是 聚 
并 ) 总 是 与 界面 性 质 有 关 的 ， 这 一 点 在 前 面 已 做 了 介绍 。 

对 于 上 述 问 题 的 任何 一 个 方面 ， 均 已 进行 过 大 量 研究 ， 尤 其 是 对 于 搅拌 槽 中 的 液 - 液 分 
散 和 传 质 的 研究 已 取得 相当 进展 [5 68 ， 对 于 茜 取 柱 中 的 两 相 流 动 与 传 质 ,已 取得 了 积极 的 
结果 ， 对 此 将 在 第 6 章 中 加 以 简单 介绍 。 




































































































































































4.4 单 液 滴 及 液 滴 群 传 质 


液 滴 的 传 质 存 在 着 四 个 不 同 的 阶段 :中 液 滴 形 成 阶段 ， IROE E BEBE SR TL. E BUE NE 
WI JN BECK By aL EXC Hh oe. ORDER BTE. VR ES JT Io Uf ex fii 4L AE 3E 29. OW 
滴 自 由 运动 阶段 ， 在 此 阶段 内 液 滴 以 其 终端 速度 作 自 由 运动 。 由 液 滴 聚 并 阶段 。 这 几 个 阶段 
RUE 由 于 液 滴 释放 阶段 是 近年 来 才 有 所 认识 ， 研 究 工 作 刚 刚 开 始 ， 在 此 不 做 进 
一 步 讨 论 。 这 里 简单 介绍 其 余 三 个 阶段 的 传 质 规 得 


4.4.1 液 滴 形 成 阶段 的 传 质 


许多 研究 表明 ， 液 滴 形 成 时 的 传 质量 约 为 达到 平衡 时 的 总 传 质量 的 20960997791, FH-P SC 
验 外 加 的 影响 因素 很 多 ， 又 很 难 找到 适当 的 测试 技术 ， 所以， 测 得 的 传 质 系数 的 一 致 性 
较 差 。 
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4 ”相间 传 质 及 相间 接触 模型 
一 般 来 说 ， 液 滴 形 成 的 传 质 系数 可 以 写成 : 
k =Ca (2e Í (15-4-54) 


式 中 ，kaf 是 基于 液 滴 最 后 形成 的 面积 和 时 间 的 平均 传 质 系数 ， 常 数 Cz 与 液 滴 形成 时 的 
状态 和 所 假设 的 传 质 机 理 有 关 。 各 种 模型 导出 的 Co. ffe 0.857 和 3.4 之 间 ， 大 多 数 数据 是 
ft 1. 3—1. 8 的 范围 内 。Slater 提出 ， 液 滴 在 形成 期 间 的 萃取 率 可 表示 成 : 

E,—16. 8L CD a209 5/d ][ 1-- GD 2:09: 5/4] (15-4-55) 


4.4.2 液 滴 自 由 运动 阶段 的 传 质 
(1) 液 滴 内 的 传 质 系数 ” 当 液 滴 直 径 很 小 、 流 速 很 小 时 ， 液 滴 内 部 如 刚性 球 处 于 停滞 状 
态 。 此 时 ， 可 以 导出 液 滴 内 的 传 质 系数 为 : 


| d 6 | — 4n? n? Dat 
| 之 zo| d? (15-4-56) 
如 果 液 滴 的 接触 时 间 比 较 长 ， 负 指数 项 中 nn 宇 2， 以 后 诸 项 影响 就 较 小 ， 可 取 第 一 项 作 

为 近似 解 ， 即 : 





























| 2:9? Da 
|. 8d 

液 滴 较 大 时 (Re 之 10)， 液 滴 运 动 中 由 于 鼻 力 的 作用 ， 滴 内 会 产生 循环 。Kronig 和 
Brink "+32 Hj Hadamard 流 线 方程 解 出 液 滴 内 滞 流 循环 的 传 质 模型 ， 得 出 传 质 系数 为 : 

c 64Dat 
i-i X Aiea, zn) (15-4-58) 
6t 8 n-—l 

式 中 ，A,; 和 #4, 为 特征 值 和 特征 根 。 用 获得 式 (15-4-57〉 的 简化 方法 可 以 得 出 &a 的 近似 

值 为 : 


ka 





(15-4-57) 














poc AM 
d 
该 模型 计算 得 的 传 质 系 数 大 约 是 刚性 球 的 2.5 fii. 
当 液 滴 更 大 时 〈 有 人 建议 当 Re 之 80 时 )， 除 了 液 滴 内 循环 加 剧 外 ， 液 滴 还 会 变形 ， 产 
生 振 动 和 摆动 ， 使 液 滴 内 的 传 质 系 数 提高 更 多 。Handlos 和 BaronL75 péh T dim wi W I 
理论 模型 。 他 们 假设 液 滴 内 是 势 流 ， 流 线 简化 成 圆 球形 ， 并 认为 两 流 线 循环 一 圈 后 达到 径 向 
混合 ， 从 而 导出 传 质 系数 为 : 


(15-4-59) 




















d SDE 16A, Vit 
ka= yl A; : (15-4-60) 
4 6 ah > fef iss ai) ] 
取 第 一 项 特征 值 ， 液 滴 内 传 质 系数 可 近似 地 表示 为 ; 


SR EE 

^ dB. 

Johnson 等 ("中 的 实验 数据 表明 ， 上 式 可 以 应 用 于 Re-50 的 场合 ， 当 Re>50 时 ,了 迅速 

增加 。Brunson 和 WellekL77 根 据 文献 报道 的 实验 数据 ， 对 12 个 用 于 液 滴 振 荡 范 围 (Re 
150 一 200) 的 传 质 模型 进行 了 考查 ,推荐 了 Skelland 和 WellekL75 提 出 的 经 验 关联 式 : 


co? 2 0.1 AD t —0.14 
Sio, 7t. ste ( 5 | | J (15-4-62) 
gp. Ap d^ 


(15-4-61) 
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式 中 ,7 是 接触 时 间 。 式 (15-4-62) 的 绝对 平均 偏差 为 15.6%。 对 于 中 等 尺寸 的 液 滴 
(球形 液 滴 ) 和 大 液 滴 (扁平 形 液 滴 )，Rozen 和 Bezzubova 7?! f Hi : 





ews 
Sio, sai sog [1 ] ， 当 Re—10—10? (15-4-63) 
Hc 
SRS 
和 Siu. x10 Ret sog i) ， 当 Re—10?—1.5X10? (15-4-64) 
Uc 
在 有 连续 相传 质 阻 力 的 情况 下 ， 以 上 模型 也 可 以 求解 ， 但 特征 值 不 一 样 ， 不 能 得 出 工程 
此 用 的 简化 式 。 





(2) 液 滴 外 的 传 质 系数 ”在 White 和 Churchilli] 工作 的 基础 上 ，Kinard 等 [5 根据 径 
向 扩散 、 自 然 对 流 、 强 制 对 流 和 尾 流 对 传 质 贡献 的 线性 加 和 原理 ， 提 出 可 用 下 式 计算 刚性 液 
滴 外 侧 的 传 质 系 数 : 
(Shi 一 2.0 十 (SA 十 0.45Re05(Sc) 王 十 0.0484CRe)(CSc) (15-4-65) 
式 中 ， 右 侧 第 一 项 表示 扩散 对 传 质 的 贡献 ; 第 二 项 表示 自然 对 流 的 贡献 ; 第 三 、 四 项 分 
别 表 示 顶 部 和 尾 涡 对 传 质 的 贡献 ，(Sh) 主要 考虑 (Gro 的 影响 ,根据 (Gr) 与 (Sc) 的 
乘积 是 否 大 于 108 由 下 述 关系 进行 计算 : 


























0. 569[ (Re) (Sc) 1 ]. 4 Gr CSc) 10? 
(GSho,— (15-4-66) 
0. 0254[ (Gr) (Sc) J1 (Sc) Mi OM Ge(Sc),7 108 
应 该 注意 ，Gr 中 的 Ao 是 指 在 界面 处 的 连续 相 和 连续 相 主体 之 间 的 密度 差 。 
Rowe 等 [5852 提出; 
(Sh ),—2--0. 76(Re)3 (Sc) 5 (15-4-67) 
2 252 0. 15 € 
对 于 存在 内 循环 的 液 消 ， 当 {名 Sy LT | 一 70 时 ， 可 以 采用 Hughmarkts9 的 
ge. Ap 
经 验 关 联 式 估计 液 滴 外 传 质 系数 . 
dg* 0. 072 
Sio, - een, soaren som | | 上 (15-4-68) 
式 中 ， F —0. 281— 1. 615i +3. 37k? — 1. 874? (15-4-69) 
k=Re? (=) i 的 ' (15-4-70) 
Hd 08 - 
通常 ， 亦 可 根据 下 述 简单 的 关联 式 来 估计 循环 液 滴 外 传 质 系 数 : 
(Sh). 一 Co (Re)? (Sc)? (154-71) 


Boussinesq'^* A JJ Ces (829 1.13, Mi Garner 和 Tayeban t8] 建议 Css f 2J 0.6. Tayeban 5? 
建议 C2; 值 为 0. 6。 
对 于 振荡 液 滴 ，Garner 和 Tayeban 9 根据 实 验 结果 导出 : 
(Sn )。 一 50 十 0.0085Re(CSc)0 7 (15-4-72) 
对 于 扁平 - 拉 长 振荡 的 液 滴 ，Garner 和 SkellkndLs61 从 渗透 理论 导出 液 滴 外 传 质 系 数 为 : 


1 


D. 
Bag (15-4-73) 
Tu 
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4.4.3 液 滴 聚 并 阶段 的 传 质 


分 散 相 液 滴 的 聚 并 速度 对 萃取 设备 的 处 理 能 力 有 很 大 的 影响 ， 分 散 相 聚 并 时 的 传 质 对 总 
传 质 也 有 一 定 的 贡献 。Treybalr 避 推荐， 在 液 滴 的 形成 或 聚 并 阶段 ， 可 用 下 式 估计 出 基于 分 
散 相 的 总 传 质 系 数 : 











0. 805(D.* 
Kamie ) (15-4-74) 


m ti 
需要 指出 的 是 ， 目 前 对 液 滴 聚 并 期 间 传 质 行为 尚 缺 乏 了 解 ， 对 于 液 滴 聚 并 阶段 的 传 质 速 
度 尚 无 很 好 的 计算 方法 。 
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A MFR, m’; 振幅 ，m; 常数， 无 量 纲 

A, 特征 值 ， 无 量 纲 

AG) 凝聚 常数 

a ERHI, mem’ 

» 填料 因子 ，m-! 

Bp(v,1) 单位 体积 内 由 于 大 液 滴 破 碎 所 引起 的 体积 为 v 的 液 滴 的 增殖 速率 
Be(wv,t) 单位 体积 内 由 于 聚 并 所 导致 的 体积 为 v 的 液 滴 的 增殖 速率 
C 总 浓度 ，kg*m 5 或 mol*m ? 

Cp 忠 力 系数 ,无量 纲 

C; 模型 参数 ，; —1.2. 

Cs fii WARD. Joi I 

D 扩散 系数 ，m2? vs ! 

Dp (v,1) 单位 体积 内 由 于 破碎 引起 的 体积 为 v 的 液 滴 的 死亡 速率 
Dc Go. 单位 体积 内 由 于 聚 并 引起 的 体积 为 v 的 液 滴 的 死亡 速率 
Da 分 散 相 内 的 扩散 系数 

DR 转盘 直径 ，m 

Ds 固定 环 直 径 ，m 

DT 容器 或 萃取 柱 的 直径 ，m 

d 液 滴 直 径 ，m 

d. 当量 液 滴 直 径 m 

d pc 临界 填料 尺寸 ，m 

di 搅拌 桨 直径 ，m 

dj 射流 直径 ，m 

dm 平均 液 滴 直 径 ，m 

d max 最 大 稳定 液 滴 直 径 ，m 

d win 最 小 液 滴 直 径 ，m 

do FL., m 

dx 喷嘴 直径 ，m 

d vc 临界 喷嘴 直径 ，m 

dy 填料 尺寸 ，m 


d a2 Sauter 平均 液 滴 直 径 ，m 





15-87 


3B m dH 


15-88 第 15 篇 蔗 取 及 浸 取 


































































































E, BRE. J 
E; WE RARER, Joi 4 
e 空隙 率 ， 无 量 纲 
F 黏附 力 ，N 
* o 
Fr Froude 数 ， (ene) 
F 函数 表达 式 
G 重力 数 ， (eee), 无 量 纲 
(N65 (Du 21 Dg 24 
Gi fe) (去 | (| ， 无 量 纲 
g 重力 加 速度 ，9.8lm*s ? 
gGD 直径 为 4 的 液 滴 的 破碎 频率 ，s 1 
gG) 体积 为 v 的 液 滴 的 破碎 频率 ，s 
Hc 板 间 距 或 级 高 ，m 
ho 最 小 液 膜 厚度 ，m 
hl(v,v’) 液 滴 间 的 聚 并 频率 ，s-: 
J 扩散 通 量 ，kg.mol.m ?*s^! 
K 总 传 质 系数 ， kgemolem ?*:s !*AX ^! 
kes ka 液 滴 外 和 液 滴 内 传 质 系数 
Raf 液 滴 形 成 的 传 质 系数 
Ki 界面 分 传 质 系 数 ，kg*mol*m 2.s !|*AX rk AY | 
kL 液 相传 质 系数 
Kx 基于 AX 的 传 质 系数 ,kg*mol*m 2.s !|*AX 1 
kx 基于 Ax 的 分 传 质 系数 ，kg*mol*m 7*8! 
Ky 基于 AY 的 传 质 系数 ，kg*mol*m ?*s !*AY ! 
ky 基于 Ay 的 分 传 质 系数 ，kg*mol*m 2?.s 1 
L KE, m 
m 斜率 ， 无量 纲 
N 转速 ，s“!; 相对 于 静止 坐标 的 摩尔 通 量 ,，kg* mol*m ?*s ^! 
Gr Grashof 数 ， (67) (4): 量 纲 
p p 
Re 液 滴 雷诺 数 ， 无 量 纲 
Gc). 基于 连续 相 性质 的 Schmidt 数 ， 无 量 纲 
(Sc)a 基于 分 散 相 性 质 的 Schmidt 数 ， 无 量 纲 
GA). 连续 相 的 Sherwood 数 ， 无 量 纲 
(Sh)a 分 散 相 的 Sherwood 数 ， 无 量 纲 
CSh)n 自然 对 流 的 舍 伍 德 (Sherwood) 数 ， 无 量 纲 
We 韦伯 (Weber 数 ， 无 量 纲 
(We) orit 临界 韦伯 (Weber) 数 ， 无量 纲 
(We)n 液 滴 的 (“Weber) 数 
nCX 2) HTZ e 处 于 坐标 区 间 X，X 十 dX ZION C. m? 


























n*CX.D t ETA h T PE RD PA ZEE E A AS XR] X. X--aXx 的 颗粒 数目 
n- CX.0D t 时 刻 由 于 性 质 突然 变化 离开 坐标 区 间 X，X+dX 的 颗粒 数目 


























单位 体积 分 散 体系 中 液 滴 的 个 数 ，m 








流 进 


搅拌 槽 的 








流出 


物性 


Pi FERS AY 
数 














流 进 








流出 


指数 


Wb. Va/V.. 


接触 











， 无 量 纲 


时 间 s 5 


搅拌 槽 的 分 散 体系 的 流量 ，ms 
搅拌 槽 的 分 散 体系 的 流量 ，ms vs 1 


每 单位 体积 分 散 体系 中 的 液 滴 个 数 ，m 
每 单位 体积 分 散 体系 中 的 液 滴 个 数 ，m 


=l 


M 





4 ”相间 传 质 及 相间 接触 模型 


Hi: 传 质 阻力 ; kg !*mol !*m?*s* CAX I AYO ^! 
潮流 涡 旋 之 间 的 距离 ，m 


液 滴 的 形成 时 间 ，s 


清流 


的 特征 速 





E, mes ^! 


局 部 速度 梯度 ，s : 


距离 为 7 的 两 点 间 相 对 速度 脉动 的 均 方 值 ，m?*s 


流体 





终端 
液 滴 
重 相 
和 轻 


重 相 














通过 喷 中 











孔 的 速度 ，m*s 


.om?; RMH, m's! 


下 速度 ， me 
EE, m° 


速度 ， me 


体积 ，ms 


浓度 ， 任 
相 主 体 浓 
中 溶质 的 





意 单位 











摩尔 分 数 ， 无 量 纲 


ZX 一 +'， 无 量 纲 
轻 相 浓度 ， 任 意 单位 


和 重 
轻 相 





TH EM 
中 组 元 的 











y'—y*. WEH 


坐标 


m 


， 无 量 纲 


度 相 平衡 的 重 相 中 溶质 A 的 浓度 ,任意 单位 


度 相 平衡 的 轻 相 中 溶质 A 的 浓度 ， 任 意 单 位 


子 液 滴 的 概率 分 布 密度 函数 ， AU. Joh 











开 孔 率 ， 无 量 纲 























单位 质量 流体 的 能 量 耗 散 速度 ， 
单位 体积 流体 的 能 量 耗 散 速度 ， 
淇 流 特征 长 度 ，m 

特征 值 ， 无 量 纲 

Jh. Pass 

x 

密度 ，kg*m ? 








ŞAR 


均 密 度 ，kg*m ? 

E, kgm? 

HIK, Nem '! 

散 相 的 操作 滞 存 率 ， 无 量 纲 


ZIRE. m es 1. 液 滴 破 碎 形成 的 子 液 滴 数 ， 无 量 纲 


15-89 


3H m dB 


15-90 第 15 篇 蔗 取 及 浸 取 


3 ES 3 

o p. \ (Ap 
»- ) (=) 

Keg Pe 











上 标 

x 界面 平衡 
下 标 

A 组 元 A 

B 组 元 B 

c 连续 相 

cf 连续 相 液 泛 的 
d 分 散 相 

df 分 散 相 液 泛 的 
f Wiz 

I 面 

1 组 元 i 

j 组 元 7 

lm 对 数 平均 

m 混合 物 ; 平均 
N 喷嘴 

n 自然 对 流 
peak 峰值 

R AE RFH 

S TRO. AENUN 
W 水 

X X 4H 

Y Y 4H 


D 


逐 级 萃取 过 程 及 计算 


5.1 逐 级 萃取 过 程 分 析 


5.1.1 平衡 级 萃取 


逐 级 荃 取 过 程 是 工业 生产 中 广泛 应 用 的 一 类 萃取 过 程 。 对 于 这 类 逐 级 萃取 过 程 的 分 析 和 











设计 通常 是 借助 子平 衡 级 的 概念 进行 的 。 如 图 
15-5-1 所 示 的 单 级 茜 取 过 程 ， 原始 料 液 和 溶剂 S 
以 一 定 速率 加 入 混合 器 ， 所 得 的 混合 液 M 再 经 一 
淤 清 分 离 器 进行 洪 清 分 相 ， 从 而 得 到 茜 取 液 E F2 
余 液 R， 这 两 液 相 以 一 定 速率 离开 澄清 分 离 器 。 该 
过 程 可 以 连续 ， 也 可 以 分 批 进行 。 设 茜 取 体系 为 一 
三 元 体系 ，A 和 B 为 欲 分 离 的 两 种 组 分 ，C 为 溶 
剂 。 如 果 两 相 有 足够 的 接触 时 间 ， 混 合 器 内 每 个 相 
内 的 浓度 均匀 ， 被 茜 取 组 分 在 两 相间 的 分 配 满足 热 
力学 平衡 条 件 ， 接 触 后 再 把 两 相 分 开 ， 即 可 认为 已 
达到 了 一 个 平衡 级 接触 。 平 衡 级 概念 广泛 用 于 逐 级 
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级 萃取 过 程 示意 图 








荃 取 过 程 的 设计 ， 计 算 达 到 所 要 求 的 分 离 程度 需要 的 平衡 级 数 〈 或 叫做 理论 级 数 )。 当 与 基于 





E 





简介 





量 传递 速度 有 关 的 级 效率 联系 起 来 时 ， 由 平衡 级 数 可 确定 所 需 的 实际 级 数 。 
5.1.2 单 级 茜 取 过 程 分 析 一 一 逐 级 茜 取 计算 方法 


(1) 三 角形 图 解法 ”两 种 三 角形 坐标 〈 即 正三 角形 和 直角 三 角形 ) 均 可 用 于 图 解 计算 
(图 15-5-2) 。 此 时 两 相 浓 度 一 般 采 用 质量 分 数 或 摩尔 分 数 。 对 如 图 15-5-1 所 示 的 单 级 菜 取 过 








程 做 物料 衡 算 如 下 。 
对 总 物料 A 十 B 十 C: 


F+S=M=R+E 
对 组 分 A: FzA 十 SyoA 一 MzmA 一 RZIA 十 已 y1A 
对 于 组 分 C (溶剂 ): — Fxigcd Syoc— Mx uc Rxic- Eyic 
由 上 面 的 线性 方程 组 ， 在 三 角形 坐标 上 可 以 得 到 下 列 关 系 : 














F Zma Voa MS 
S EATA MF 
R Yia ma ME 
E zxzna tia MR 





(15-5-1) 
(15-5-2) 
(15-5-3) 


(15-5-4) 


(15-5-5) 
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(a) 平衡 分 配 图 (b) 正三 角形 坐标 (c) :角形 坐标 
15-52 采用 三 角形 坐标 时 的 单 级 萃取 图 解 


从 而 可 以 确定 经 过 单 级 茜 取 后 两 相 的 流量 及 浓度 [图 15-5-2(a) 、(b) ] 。 
将 三 角形 图 中 的 结 线 两 端的 平衡 组 分 投影 到 y -zx 图 上 ， 即 得 平衡 曲线 [图 15-5-2(a) 
中 的 OJP mz]. 将 三 角形 图 中 的 M 点 投影 到 y -x 图 的 对 角 线 上 ， 根 据 关系 式 (15-5-5)， 
从 ys-z^ 图 上 的 M 点 作 和 斜率 为 KWER, 使 之 交 于 平衡 线 ， 其 交点 为 ， 此 丁点 即 为 经 
过 单 级 禁 取 达到 平衡 后 两 相 中 组 分 A 的 浓度 坐标 [图 15-5-2(a) 中 的 MJ 线 ]，MJ 线 称 为 
操作 线 。 从 平衡 分 配 图 中 的 平衡 曲线 可 以 投影 返回 到 三 角形 图 上 ， 以 确定 结 线 RE 的 位 置 ， 



































































































































勿 需 反 复试 差 。 
(2) Janecke 图 解法 ”采用 Janecke 坐标 时 ， 在 符号 上 方 均 加 横 线 以 示 区 别 ， 单 级 禁 
取 时 的 物料 衡 算 式 如 下 。 
对 组 分 A 十 B 十 C: F-FS—-M-R-E (15-5-6) 
对 组 分 A: Fzxta FSyoa =Mzma =Rzia HEyia (15-5-7) 
对 于 组 分 C GAÉGRD: — Foicc-Syoc— Mx me —Rzric d-Eyic (15-5-8) 
根据 此 线性 方程 组 ， 在 Janecke 坐标 上 同样 可 以 得 出 : 中 直线 规则 ， 即 下 、M、S 在 一 









































HERE, R, M, E 也 在 一 直线 上 ; @@ 杠 杆 规则 ， 即 
F A 一 y0A m MS 











F 
Z= (15-5-9) 
S Xi. Tma MF 
R Yma Tma ME 
= MILI (15-5-10) 
E Tma TIA MR 





Mri f E £e ist A a E BUE: PALTH i EKRE [图 15-5-3Ca) ] 。 
将 Janecke As Eel PRm PAAR Aya RE EER [图 15-5-3 
(b) 中 的 OJP 线 ]， 同 样 将 Janecke 图 中 的 M 点 投影 到 y,-x。 图 中 的 对 角 线 上 ， 根 据 关 系 











式 (15-5-10) ， 从 yz 图 上 的 M 点 作 射 率 为 一 后 的 直线 ,使 之 交 于 平衡 线 上 的 JS MJ 


线 为 单 级 茜 取 操作 线 ，J 点 为 经 单 级 茜 取 达到 平衡 后 的 两 相 中 组 分 A 的 浓度 坐标 。 

(3) McCabe-Thiele[?1 图 解法 ”对 于 两 溶剂 互 不 相 溶 的 三 元 禁 取 体系 ,使 用 McCabe- 
Thiele 图 解法 是 极为 有 效 的 。 此 时 ,R= 二 下 , 二 S$。 所 以 ， 对 于 图 15-5-4 所 示 的 单 级 茜 取 
过 程 ， 有 如 下 物料 平衡 方程 : 

Rza Ey; =—=RriatEyia (15-5-11) 


b 逐 级 萃取 过 程 及 计算 





















































y= C 
^ A+B 
C 
1.00 
1.0 
A Y Y Y vv Y Y 
a= ag 
(萃取 液 中 ) 
P 
E v4 
aT aar ~ 
| J'i 
1 1 M 
1 1 1 
1 1 1 
1 1 i 
| 1 ! (b) 
1 1 1 
i 1 
1 i 1 
1 1 1 
1 1 1 
1 1 i 
EE | 
0 Xia XIA XnA 1.0 


xa=A/(A+B)  CEPURH) 


图 15-5-3 采用 Janecke 坐标 单 级 萃取 图 解 示意 
(a) Janecke Kl; (b) 平衡 分 配 图 

















IR] 


























l R 
或 : Ji1A ^ 90A E ^ Eg) 
3X (15-5-11). 或 式 (15-5-12) 即 是 通常 所 谓 的 操作 线 方程 。 在 yz 坐标 图 上 ( 








(15-5-12) 





图 15-5-4) ， 





平衡 曲线 为 OP， 操 作 线 即 为 通过 M(zi,y yf 
及 J (x1,y1) 两 点 的 直线 ， 其 斜率 为 全， 因 





















































r 5 y 达到 平衡 ， 所 以 J 点 落 在 平衡 曲线 上 ， 

本 点 所 表示 的 组 成 即 为 两 相 离开 茜 取 器 以 后 的 yi 

组 成 。 " 
(4) 代数 公式 法 ”对 于 两 溶剂 互 不 相 溶 、 

分 配 系数 为 常数 的 三 元 蔡 取 体系 ， 使 用 代数 公 

















式 法 计算 是 十 分 简单 的 。 令 组 元 A 的 分 配 系 数 Jo 























HÀ oma. BH: 


Yia " 
m, = (15-5-13) | 
TIA 图 15-5-4 ”溶剂 不 互 溶 体系 








又 令 茜 取 相 与 茜 余 相 中 组 分 A 的 总 量 之 比 McCabe-Thiele 图 解法 示意 
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HERAT e. B: 
ENS 





SAT Ru Og" (15-5-14) 
ZIA R 
略 去 右 下 标 A， 若 两 相 达 到 平衡 ， 则 根据 组 分 A 的 物料 衡 算 式 ， 可 以 得 到 : 
| mz,dey, 
4 —- 35e (15-5-15) 


则 单 级 萃取 后 A 组 元 被 蔡 取 的 分 率 ， 即 茶 取 率 为 ; 














=R, m (15-5-16) 
若 原 始 有 机 溶剂 内 不 含 被 茜 组 分 ， 即 y, 二 0， 则 得 : 
MT t 
Wi (18-5-17) 
€ il 
6 一 一 一 一 一 一 一 (15-5-18) 
1 1 
Té cM 





HERTIL, FERAT e 愈 大 即 分 配 系数 mm AK, MANER AIRA SR 


ERM AK, MERK o 愈 高 。 

上 述 四 种 用 于 逐 级 蔡 取 过 程 的 计算 方法 ， 都 可 以 较 容 易 地 推广 运用 于 多 级 过 程 的 计算 。 
三 角形 图 解法 和 Janecke 图 解法 的 确 是 相当 直接 的 ， 尤 其 用 于 溶剂 部 分 互 溶 的 三 元 体系 更 有 
其 优点 。 当 有 现成 的 三 元 相 图 可 以 利用 时 ， 对 于 溶剂 互 不 相 溶 的 三 元 体系 ， 使 用 McCabe- 
Thiele 图 解法 和 代数 公式 法 ， 就 更 为 简便 。 这 两 种 方法 的 区 别 在 于 : McCabe-Thiele 法 可 以 
用 于 平衡 曲线 不 是 直线 的 场合 ， 而 代数 公式 法 则 一 般 用 于 分 配 系 数 为 常数 的 多 级 茜 取 过 程 的 
计算 ， 且 可 以 用 较为 简便 的 数学 表达 式 表 示 计 算 结 果 ， 这 对 于 考查 某 取 条 件 如 两 相 的 流 率 、 
级 数 等 对 茜 取 过 程 的 影响 是 十 分 方便 的 。 

需要 指出 的 是 ， 上 述 各 种 方法 一 般 来 说 只 适用 于 三 元 禁 取 体系 。 对 于 涉及 三 元 以 上 体系 
的 多 级 茜 取 过 程 ， 通 常 采用 的 是 矩阵 法 I。 它 既 可 以 用 于 溶剂 不 互 溶 的 情况 ， 又 可 用 于 溶 
剂 互 溶 的 情况 ， 而 且 对 于 不 相同 的 级 数 ， 其 解法 的 程序 是 相同 的 ， 并 可 由 计算 机 求解 直接 得 
到 逐 级 浓度 。 

鉴于 上 述 分 析 ， 本 手册 重点 介绍 三 种 多 级 茜 取 过 程 的 计算 方法 ， 即 用 于 一 般 情 况 的 矩阵 
法 、 用 于 溶剂 互 不 相 溶 体系 的 代数 公式 法 和 McCabe-Thiele 图 解法 。 






















































































5. 2.1 多 级 错 流 蔡 取 流程 


多 级 错 流 萃取 流程 如 图 15-5-5 所 示 。 原 料 液 从 第 一 级 引入 ， 每 一 级 均 加 入 新 鲜 溶 剂 S， 
由 第 一 级 所 得 的 茜 余 相 Ri 引入 第 二 个 茶 取 器 与 新 鲜 溶剂 相遇 再 次 蔡 取 。 由 第 二 级 蔡 取 器 所 














5 逐 级 萃取 过 程 及 计算 


RU AERE Rs 可 再 引入 蔡 取 带 3 继续 荃 取 。 由 最 后 一 级 引出 的 鞭 余 液 中 所 含 的 溶质 量 已 符 
合 分 离 要 求 。 将 各 级 排出 的 萃取 液 汇集 ， 一 起 成 为 混合 某 取 液 ， 因 其 中 含有 大 量 溶剂 ， 所 含 
溶质 浓度 小 ， 因 此 除 分 离 所 含 溶质 外 ， 还 需 经 溶剂 回收 设备 回收 溶剂 。 在 多 级 错 流 荣 取 流程 
中 ， 由 于 各 级 均 加 入 新 鲜 溶剂 ， 蔡 取 的 传 质 推动 力 大 ， 因 而 效果 较 好 ,但 是 溶剂 耗 用 量 大 ， 
溶剂 回收 费用 高 。 
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图 15-5-5 多 级 错 流 萃取 过 程 流程 图 





5.2.2 溶剂 部 分 互 溶 体系 的 矩阵 解法 

对 于 溶剂 部 分 互 溶 的 三 元 体系 ,使 用 三 角形 图 解法 和 Janecke 图 解法 是 十 分 方便 的 。 对 
于 多 组 元 体系 ， 移 阵 法 是 一 种 较 通 用 的 方法 。 参 见 图 15-5-5 所 示 的 多 级 错 流 萃 取 过 程 ， 若 
荃 取 级 数 用 右 下 标 ; 表示 ， 组 分 用 右 下 标 ; 表示 ， 令 每 种 组 分 的 两 相 流量 用 !、zv 表示 ， 则 
对 任意 一 级 必 满 足下 述 关系 : 


m —Rirg.Ri— 2 lj, par 
z j 









































(15-5-19) 
vi; —Eiyj ,Ei— 2) 935 25 cl 
J J 
— Ni 
AT Bo ma—— (15-5-20) 
ij 
EY; Ui 
茶 取 因子 E -= (15-5-21) 
^ Riz; lij 
根据 图 15-5-5， 对 任意 组 分 7 逐 级 进行 物料 衡 算 ， 有 : 
Fx; Siyo 5Eiy t Riz, 
Rix,--Ssy,—E +R 
Ec E RU. (15-5-22) 


Rxw-iry 4, SN-i1yo;7—ENyywy FRN3y 
1E3X(15-5-22) 中 ， 省 略 了 下 标 ]/。 应 用 式 (15-5-19) 一 式 (15-5-21)， 对 式 (15-5-22) 经 
移 项 整理 即 可 得 到 一 个 N 阶 线 性 方程 组 ， 可 写成 如 下 和 矩阵 形式 : 





[一 (1 十 si ) 0 0 e 0 0 
1 —(1+e,) 0 e 0 0 
0 1 一 (1+e;) … 0 0 








0 0 0 = 1 oce) 
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[i ] [Fz Sg ys 
l2 一 S2y0 
X l3 —Say, (15-5-23) 
LIN LS Ny, 
由 于 式 (15-5-23) 的 简单 形式 ， 容 易 得 出 2; 的 递 推 公式 如 下 : 
1 
l| p erre 
/2 一 (CL1 十 S ) 
2? 1 十 eg ”230 (15-5-24) 











1 
Hee Ne FSuyo) 


4 体系 内 若 有 ,个 组 元 ， 则 可 列 出 7 个 和 矩阵 
式 ， 在 解 和 矩阵 (15-5-23) 前 ， 必 须 预 先 假定 一 
平衡 曲线 系列 的 es, 值 ， 这 样 可 以 解 出 N) 个 25 值 ， 再 算 
出 vw; 值 ， 从 而 得 到 各 级 的 x,,、y; 值 ， 再 根据 
算出 的 zs. yu 值 ， 重 新 计算 各 级 、 各 组 分 的 
m, 及 e, 值 ， 经 过 反复 迭代 直到 假定 的 mm; 值 与 
m 解 出 的 zx, 、y, 相符 为 止 。 文 献 [4,5] 中 详细 
介绍 了 各 种 加 速 迭代 的 方法 。 


F | 5.2.3 溶剂 互 不 相 溶 的 蔡 取 体系 


xo o X xx (1) McCabe-Thiele 图 解法 ”图 15-5-6 示 出 
— M — 了 三 级 错 流 禁 取 时 采用 McCabe-Thiele 图 解法 
— —— 的 过 程 。 若 错 流 各 级 所 用 的 有 机 溶剂 量 不 相等 ， 
eT EHE 则 各 操作 线 不 平行 ， 图 解 的 其 他 步骤 仍 相 同 。 
(2) 代数 公式 法 ” 若 各 级 的 森 取 因子 相等 ， 
B e 二 es, 二 es 二 … 二 ev 二 e， 且 各 级 所 用 的 有 机 溶剂 量 相 等 ， 则 可 用 代数 公式 法 计算 。 此 
时 , ESS, R=F, BXOs5-5-24). 可 以 简化 为 : 


1 E 
nim 
1 E 
72 pln gp) (15-5-25) 
















































































1 E 
INS LAE Le eg] 


-— Yo 1] YN Y, 
TN (s C) | m (15-5-26) 





或 者 更 一 般 地 表示 为 : 
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将 式 (15-5-26) 进行 移 项 整理 取 对 数 后 得 





Yo 

Ty 
lg ™ —— Nlg(1-4-e) (15-5-27) 

Tr 2 

Yo 

EN r. 


为 纵 坐 标 、 级 数 N 为 横 坐 标 作 图 ， 则 对 不 同 的 葵 





由 式 (15-5-27) 可 见 ， 若 以 lg 
























































































































































AR 3 
取 体 系 〈 即 不 同 萃取 因子 e 的 体系 ) 可 以 得 到 不 同 的 直线 ,这些 直线 的 斜率 分 别 为 lg(1 十 e) 
(图 15-5-7)。 这 样 作成 一 系列 图 线 ， 可 通过 直接 读 图 求 出 理论 级 数 N 。 
1 
eod 
0.2 
od |03 
全 | 三 
I|! 001 
0.001 
0.0001 
1 












































图 15-5-7 溶剂 不 互 溶 、 萃 取 因 子 € 为 常数 、 各 级 所 用 的 
有 机 溶剂 量 相等 时 ， 多 级 错 流 茜 取 流程 中 理论 级 数 
N 与 末 级 浓度 xy 的 关系 图 线 















































各 级 的 萃取 液 混合 后 ， 在 总 萃取 液 中 被 荃 取 组 分 浓度 的 计算 公式 为 : 





N 
225, ROGO — xy) 
y= N = NE F Yo (15-5-28) 


5.3 多 级 逆流 萃取 


5. 3.1 多 级 逆流 萃取 流程 

多 级 逆流 萃取 流程 如 图 15-5-8 所 示 。 原 料 液 从 左 侧 加 入 ， 溶剂 从 右 侧 加 入 ， 两 相 呈 道 
流动 ， 两 相 的 组 成 在 各 级 之 间 呈 阶梯 式 变化 。 在 逆流 茜 取 操作 中 ， 可 能 从 左 端 获得 最 浓 产 
， 使 其 浓度 与 进 料 溶液 达到 相 平 衡 。 与 多 级 错 流 流程 相 比 ， 溶 剂 用 量 减 少 ， 溶 剂 中 溶质 浓 
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5.3.2 溶剂 部 分 互 溶 体 系 的 和 矩阵 解法 


仿照 式 (15-5-23) ， 对 于 如 图 15-5-8 所 示 的 多 级 逆流 禁 取 过 程 ， 可 以 对 任 一 组 分 得 出 如 
























































下 和 矩阵 式 : 
EE - ua o M F Bun E e. 
i- i 一 
F, xr Ri, xı R2, x2 Ri, Xi-2 Ria, Xia Ri,x; Rynz, X2 N-15 XN-1 Ry, XN 























图 15-5-8 多 级 逆流 蔡 取 流程 示意 图 


























[一 Ge 2 €, 0 0 0 Wn 3: qme 
1 一 (1 十 s，) E; Q0 ooe 0 l5 0 
0 1 一 (1 十 sy;) e, 0 ls —|0 
0 0 0 1 sor (le | 一 ZN J| L Ugo 
(15-5-29) 





式 (15-5-29) 2g — — XE AER, THARA ARE [EXE RPE j 的 浓度 
rg. yg 的 迭代 求解 方法 与 前 述 的 错 流 茶 取 的 计算 方法 相同 。 


5.3.3 ”溶剂 互 不 相 溶 的 茜 取 体系 


(1) McCabe-Thiele 图 解法 ”对 于 溶剂 不 互 溶 的 菜 取 体系 ， 逆 流 的 两 种 溶剂 的 流量 可 认 
KHA ERZ, HDIF—R,—Rso—-e—RN—R,. SSE, =E=. =E =E, IERTE X} r 
算 可 大 大 简化 ， 对 第 1 级 到 第 i 级 做 物料 衡 算 ， 得到: 





































































































"NEL | g En) (15-5-30) 
若 对 第 i 级 到 第 N 级 做 物料 衡 算 ， 则 得 : 
Yi 一 到 | 区 xx (15-5-31) 
由 式 (15-5-30) 、 式 (15-5-31) 可 见 ， 若 以 yz 为 坐标 作 图 ， (zi yp) Grp yi» 
yf E" mm Gr y). 诸 组 分 点 均 在 一 直线 上 ， 其 斜率 为 
DX 一 R EM 
操作 线 E' 相 邻 两 级 两 相 组 分 (x;，y;,1) 均 落 在 此 
i 直线 上 ， 此 直线 即 为 多 级 逆流 茜 取 操作 线 (图 
» ; 15-5-9) 。 同 样 在 平衡 曲线 与 操作 线 之 间 画 阶梯 ， 
即 可 求 出 理论 级 数 ( 图 中 为 四 级 ) 及 逐 级 浓度 
1 分 布 。 在 图 15-5-9 中 还 示 出 了 各 级 的 操作 线 ， 
ns 4 按 式 (15-5-12)， 这 些 级 的 操作 线 互相 平行 ， 其 
yo x R n = UL ME MM ET 
pA — zs ERIR PI IR BEE A QUE 
Kp a aa no EIZE R AYR BE 26 [DU 
图 15-59 溶剂 不 互 溶 时 多 级 一 般 原始 料 液 的 处 理 量 R KERE r, AK 





逆流 萃取 流程 图 解 yo，zN 都 是 给 定 的 ， 若 溶剂 用 量 玖 愈 大 ， 则 操 











5 逐 级 萃取 过 程 及 计算 
作 线 的 斜率 愈 小 ， 操 作 线 与 平衡 曲线 之 间 的 距离 就 愈 大 ， 所 画 阶 梯 数 〈 即 所 需 理论 级 数 ) 就 
愈 少 。 但 若 操作 线 斜率 去 增 大 到 与 平衡 曲线 相交 时 ， 则 所 画 阶 梯 将 为 无 限 多 ， 此 时 的 流 比 称 
为 极限 流 比 〈 即 最 小 流 比 )， 其 值 可 以 计算 如 下 : 








E* GB UEM S Xi GEN 











E yf—y, ma», (15-5-32) 
若 原 始 萃取 剂 中 包含 被 萃 组 分 ， 即 y, —0. DU TE DEBER Di ECT BU AER NI : 
EST Wee 
e= Es 5R” (15-3-33) 
所 以 ， 极 限 流量 E* 亦 可 表示 为 : 
E* = (15-5-34) 


由 于 作 图 的 精确 性 有 限 ， 用 McCabe-Thiele 所 得 数据 的 误差 就 要 比 代 数 公式 法 大 。 特 别 
是 在 体系 中 有 多 种 被 茜 取 组 分 同时 禁 取 时 ， 多 次 近似 试 差 产生 的 误差 将 会 更 大 。 早 在 20 fit 
纪 50 年 代 末 ， 此 法 已 用 于 TBP-HE il EC UO? (NO;)s-HNOs-H2O 〇 R6, 

(2) 代数 公式 法 ”从 式 (15-5-30)〉 可 以 导出 : 





E 
ZI 十 Ri e; Fejes do 66,776; 46; 4) 
Pe 15-5-35 
Pi 1+e; Heje Hee Hejet Ee, 16 i 1 




















E 
^ | | | ... | LEX 
Tit RY (te, [€1€5 [€1€5 € N 228 N41? 


ZN 一 l-e,e,e, Fe ern jew (15-5-36) 








can 
A =e; Heje, Hee FEE ENEN (15-5-37) 
I —E£j65**€4. 1€, (15-5-38) 
E 
z;tgX AFAI) 
则 得 : xy Em (15-5-39) 








再 从 全 流程 的 总 物料 衡 算得 出 : 





R 
Ea cT yl 
Sp EA. — (15-5-40) 
M yo70 时 ， AE BUR . 
Ey, A 
Pan HA (15-5-41) 


在 实际 计算 中 ， 必 须 预 先 假定 各 级 的 z; 值 ， 以 确定 各 级 s; 值 ， 经 多 次 试 算 ， 直 至 计算 
值 zx, 与 假定 值 相近 为 止 。 有 关 计 算 实 例 参 见 文献 [9]。 

若 各 级 的 禁 取 因子 相等 ， 则 上 述 计 算 可 大 大 简化 ， 式 (15-5-36)〉 即 变 为 : 
e—1 x eN 一 1 ) 





(15-5-42) 


| 
Xs x NA T N+ 
N f eN+1—] R eNt! 1 
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对 任意 一 级 出 口 浓度 ， 有 [9 ; 














pince Ey, f (ei — DeN-i 
sem E | 2e c | (15-5-43) 
式 (15-5-42) 可 以 进一步 简化 为 : 
ZI XN gNtl—g 
RE (15-5-44) 
Xp 一 
m 
Yo 
yS 
1 : m es 一 ] 
或 nn: (15-5-45) 
X m 
对 式 (15-5-45) 两 边 取 对 数 即 得 
Yo 
XN o 
lg = =]g(e—1)—lg(eN+1—1) (15-5-46) 
0 
T n 
X NTI 时 ， 上 式 可 近似 地 写 为 : 
Yo 
TN I — 
lg| ———— -— deo N e(t) (15-5-47) 
Yo € 
PE 


根据 上 式 ， 可 以 作成 一 系列 图 线 (图 15-5-100. iB nb n] A ERER h e 2X3 i i 
程 的 理论 级 数 N 。 
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图 15-5-10 ”溶剂 不 互 溶 、 茶 取 因 子 为 常数 时 ， 
多 级 逆流 茜 取 流程 中 理论 级 数 与 未 级 浓度 的 计算 





























将 式 (15-5-47) 移 项 整理 ， 即 可 得 理论 级 数 的 计算 公式 : 





5 。 逐 级 萃取 过 程 及 计算 15-101 








Yo 
Zf 一 一 
m 1|, 1 s 
lg y, h P T E $ 
Ty 
] m d 
N lge (15-5-48) 局 


式 (15-5-44) 及 式 (15-5-48)， 即 为 著名 的 Kremser-Brown-Souder J FEU?! 。 
对 于 多 级 道 流 禁 取 - 多 级 道 流 反 茜 取 -溶剂 闭合 循环 流程 (图 15-5-11)， 可 按 下 列 关 系 式 










































































进行 计算 。 
设 茜 取 段 共 有 N 级 ， 各 级 的 茜 取 因子 。 相等 ， 即 e= | i 
Em/R, WE 2EBOBERHORN N 级 ， 各 级 的 反 萃 取 因 子 e 也 相等 ， 
即 e' 二 7， 但 加 关 m'， 这 时 可 以 分 眉 计 算 ， 下 于 | 
m ; 1 
对 于 茜 取 段 ， 可 应 用 式 (15-5-42): . : 
zi(e 一 1) Ey,(eN—1) 
ZN 一 -NI -"RGNH-I (15-5-49) B8 | 
对 于 反 萃 取 段 : "TR 
|X,G' —D GR me —10 | i 
jy xp eNA (15-5-50) uS 
若 反 蔡 取 液 中 不 含 被 蔡 取 组 分 (zx, 二 0)， 合 并 式 (15-5-49) tia UE 
及 式 (15-5-50)， 再 应 用 茜 取 段 的 物料 衡 算式 : Mur qe ud 
Rz,REy,—Rz.4 Ey, (15-5-51) e 
即 可 得 出 下 列 关 系 式 : = IE 
| | x,(e—1) | Ci) CI ie 1) t n 
TN gNH—] ^ (e'Nt—1—e") (eN1—1) "XN 
(15-5-52) EE 
= oy — (e'—1)(eN—1)+(e—1)e' (e'N —1) Riy Eyy 

P zi. (e'—1)(eN—1)4(eNtl e Eo eq B1551 Zgu mEB-mg 

















(15-5-53) ”逆流 反 茶 取 -溶剂 闭合 循环 流程 
ECAN, N'e, e, xo MERERI yo. H 
EREILL, OST AE CE i AS E R i ERAR A er METE, ERR o 不 仅 取 决 于 蔡 
取 段 的 级 数 N MERATE, Y BUD T CAS BUE WR N 和 反 茶 取 因子 s 。 
(3) 和 矩阵 解法 由 式 (15-5-29) ， 因 为 溶剂 互 不 相 溶 ， 所 以 有 : 





lj —Rz, lo —Rz,,v, —Ey; (15-5-54) 
将 式 (15-5-54) 代入 式 (15-5-29) 可 得 : 
| €, 0 Q c 0 [x ] [一 zf | 
1 一 (1 十 sy) &; Q m 0 z, 0 
0 1 le 0 ee 
| 0 0 0 1 一 (1 十 sw) | Ls] - E» 

















(15-5-55) 
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上 式 可 直接 应 用 迭代 法 求解 ， 求解 之 前 须 假设 一 系列 6; 值 或 zx, 值 。 


5.4 DIME 


5.4.1 分 馏 茜 取 流程 


多 级 逆流 荣 取 过 程 中 ， 被 茜 取 组 分 可 以 获得 很 高 的 蔡 取 率 ， 对 蔡 取 体系 中 两 种 或 多 种 分 


pixi VER 
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流程 示意 图 





对 洗涤 段 中 任意 一 级 有 : 


分 配 系数 


ERAT 


配 系数 差别 较 大 的 组 分 也 可 能 得 到 一 定 程 度 的 分 离 效 果 。 但 是 
对 于 那些 分 配 系数 差别 较 小 或 差别 较 大 但 分 离 效 果 要 求 很 高 的 
体系 ， 单 纯 采 用 多 级 逆流 萃取 则 往往 不 能 达到 分 离 要 求 ， 例 如 
核燃料 的 后 处 理 过 程 中 用 荃 取 法 分 离 铀 和 裂变 元 素 时 ， 一 般 都 
要 求 铀 的 回收 率 在 99. 9% 以 上 ， 而 且 要 求 在 一 次 蔡 取 过 程 中 进 
人 人 茶 取 液 的 裂变 元 素 不 大 于 原料 液 中 含量 的 0.1%。 对 于 这 种 
分 离 效 果 要 求 较 高 的 禁 取 过 程 ， 通 常 是 在 多 级 逆流 禁 取 ( 茜 取 
段 ， 之 后 增加 一 个 洗涤 过 程 (洗涤 段 )， 用 一 定 组 成 的 洗涤 液 
在 洗涤 段 中 与 从 蔡 取 段 出 来 的 禁 取 液 进行 多 级 逆流 接触 (图 
15-5-12) ， 将 其 中 分 配 系 数 较 小 的 组 分 反 洗 到 洗涤 液 中 ， 而 分 
配 系 数 较 大 的 组 分 则 基本 不 进入 洗涤 液 或 进入 量 很 小 。 经 洗涤 
后 的 萃取 液 中 分 配 系数 较 大 组 分 的 纯度 就 有 了 进一步 提高 ， 这 
种 流程 通称 为 分 馏 萃 取 。 


5.4.2 溶剂 部 分 互 溶 体系 的 和 矩阵 解法 


对 如 图 15-5-12 所 示 的 分 馅 某 取 流程 ， 大 级 数 用 右 下 标 i 
表示 ， 组 分 用 右 下 标 j 表示 ， 令 每 种 组 分 在 某 取 段 和 洗涤 段 的 
两 相 中 流量 分 别 用 1、wv TIL. v 表示 ， 两 相 的 浓度 分 别 用 ~、 
y 和 x 、y 表示 ， 则 对 茜 取 有 段 任意 一 级 ， 有 : 

Lj —Rixg QR;-—MIlij 2 mil 






















































































(15-5-56) 
Ui —Eiyi QE! = Zvi ， 2y; =l 
p M Yy 
分 配 系数 mys (15-5-57) 
ij 
Eiy; Ui 
ERAF tu Tg j E (15-5-58) 
UA ij 好 
ly =Rix ,Ri= Xj Xx =l 
/ / 04 / f / A 
Uij —Eiyij QE; =% vj ? Ny =1 
a. 
ml 一 ij (15-5-60) 
ij 
; Ei, v; 
s s a (15-5-61) 


通过 各 级 的 物料 衡 算式 ， 可 以 列 出 下 列 和 矩阵 式 : 
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[一 (L 十 el) E, 0 0 0 0 0 0 o] 
1 一 (1 十 e;) es 0 0 0 0 0 
0 1 —(-e;) Ej 0 0 0 0 
0 0 1 —ÜTe € sa 0 0 0 
0 0 0 1 一 (1 十 si) 6; 0 0 0 
0 0 0 0 1 = Fe) uie 0 0 
| 0 0 0 0 0 0 0 1 一 Q+ew)| 
[2 | [ds 1 
l> 0 
l5 0 
0 
x|, |= (15-5-62) 
LN Fr; 
li 0 
I2 
LEN | EU 














式 (15-5-62) 的 求解 方法 与 式 (15-5-29) 的 求解 方法 完全 一 样 。 
5.4.3 ”溶剂 互 不 相 溶 的 芋 取 体系 


由 于 分 馏 茜 取 过 程 中 的 洗 深 段 和 蔡 取 有 段 都 属于 多 级 逆流 茜 取 过 程 ， 因 此 可 以 和 多 级 逆流 
茜 取 过 程 一 样 ， 通 过 物料 衡 算 导出 它们 的 操作 线 方程 。 对 于 溶剂 不 互 溶 的 禁 取 体系 ， 茜 取 段 
和 洗涤 段 两 种 溶剂 的 流量 可 认为 不 随 级 数 变 化 ， 这 就 使 问题 的 分 析 大 大 简化 。 

(1) McCabe-Thiele 图 解法 ”将 萃取 段 从 第 ; 级 到 第 N 级 做 物料 衡 算 ， 得 出 萃取 段 操 作 


线 方程 为 : 
y= (Ej | [> 区 (15-5-63) 
同样 ， 将 洗涤 段 从 第 1 级 到 第 二 级 做 物料 衡 算 ， 可 以 推导 出 洗涤 段 的 操作 线 方程 


f R' I f R' t 
xac (e ja | o: ki) (15-5-64) 


WE rcKRf 3 C15-5-632, 3X(15-5-640.. HT R H TE BEC Ee JE £k 5 Ub VE Bee ER E yz 
上 的 交点 (图 15-5-13) : 
































R RY ; E,, 
z-[E iy e RO: yo? (15-5-65) 


AA Et SH HIKA ERAD 加 料 ， 做 全 流程 的 总 物料 衡 算 并 整理 移 项 得 : 











R RU x ES 
= JT (s e: FU yo?) (15-5-66) 


即 两 段 操 作 线 的 交点 必须 在 xc HEX E. dm SEHR PU ERAD 加 料 ， 同 样 
可 以 证 明 ， 两 段 操作 线 的 交点 在 直线 y= yf 上 。 以 上 关系 适用 于 萃取 体系 中 任 一 被 荃 组 分 。 
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15-513 ”分馏 蕉 取 流 程 中 两 端的 操作 线 


由 于 分 馏 茜 取 流 程 涉 及 至 少 两 个 被 茜 取 组 分 的 分 离 ， 所 以 采用 McCabe-Thiele 图 解法 求 理论 
级 数 及 逐 级 浓度 分 布 时 必须 对 每 个 被 蓉 取 组 分 作 图 ， 并 在 两 个 段 的 操作 线 及 平衡 曲线 之 间 画 
阶梯 。 下 面 通过 举例 说 明 阶 梯 的 画 法 及 级 数 的 求法 。 

【 例 15-S-1】 采用 不 含 铀 - 针 的 5.10%TBP 的 煤油 对 铀 - 针 进 行 分 馏 鞭 取 ， 其 流程 如 图 
15-5-14 所 示 。 原 始 料 液 组 分 为 : zi 二 0.163g*L II，zrm 一 179.5g"L II，HNOs 浓 度 为 
4.48mol.L-1， 洗 涤 液 采用 1mol*L ^! HNOs. REM- MEXE: F: R'—0.75 :1: 



























































YiU /YiTh l 
0.15， 要 求 铀 的 殖 取 率 为 pu 一 99. 84%， 针 的 净 比 系数 Dm — 54X10, OR BER 
TU fTh 
葵 取 段 和 洗涤 段 的 理论 级 数 。 
a 茶 取 段 平衡 曲线 殖 取 段 操作 线 Cd 











mo-30 ~ HO) 









| 
1 
| F (x22) 
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洗涤 段 平衡 曲线 
m=0.0675 














B 
0.2F 


























KERER 
0.1 
(xays) 
Qa) 
(5V5 原点 附近 放大 图 
| ,0.01g°L"! 
Q 8 0.2 O A (xwyo) 0.4 s 


15-5-14 例 15-51 中 铀 的 McCabe-Thiele 法 求解 




















已 知 铀 、 针 的 分 配 系数 如 下 。 

EREHE: mq—3.0. mp =0. 0387, 

洗涤 段 的 平均 值 : mi —0. 0675. mi —0. 0666. 

解 ” 先 画 出 铀 的 yz 图 (图 15-5-14)， 铀 在 萃取 段 的 平衡 线 为 O 瓦 ， 铀 在 洗涤 段 的 平衡 
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- duxc sn c ad. R EF lO ll6. en. " 
线 为 OF ， 负 萃取 段 的 操作 线 由 去 二 一 站 — 75g 一 和 7 及 通过 人 点 的 坐标 (ZN，20) 


画 出 。 因 入 口 的 有 机 相 内 不 含 铀 ， 即 y, 二 0， 且 ov 已 知 ， 则 可 从 全 流程 物料 衡 算 式 算出 
& Hs 








Fxqy—C --ROzggd-Ey;g 








_ Exi 
PU Fra 
(l—pgAFx (1—0. 9984) X 0. 163 
BM SiS n T n =0. 00022 (g:L-!) 


R' 0.15 B "- ， 
pg AEB 点 的 坐标 Ceu. yD MH, r50 y) 





铀 在 洗涤 段 的 操作 线 由 斜率 


则 由 全 流程 物料 衡 算式 求 出 : 
，_ Frzm 一 FAROD)zNwo  0.163—1.15X0. 00022 
> 10 E 0. 75 
两 段 操作 线 的 交点 C 的 坐标 在 z=zr 处 。 有 了 平衡 曲线 和 操作 线 后 ， 就 可 以 在 平衡 曲 
线 和 操作 线 之 间 画 阶梯 。 阶 梯 从 洗涤 段 顶部 〈 即 洗涤 液 人 口 处 ) Bod (r—0. yy 
0.2180. ， 先 画 一 水 平 线 ， 与 洗涤 段 平衡 曲线 交 于 D。 此 交点 DD WEER Cr. yy 即 为 离 
开 洗 涤 段 第 1 级 的 水 相 和 有 机 相 中 铀 的 浓度 。 再 从 点 画 垂 直线 与 洗涤 段 操 作 线 交 于 
EG. yy), BUR 5SUEEBCE B lA Fa, ypO. BEEF GR BS AS b BU OS BST VES Et 
2 级 的 水 相 和 有 机 相 中 铀 的 浓度 。 这 样 继续 在 洗涤 段 的 平衡 曲线 与 操作 线 之 间 交 替 作 垂直 线 
与 水 平 线 ， 即 可 将 洗涤 段 逐 级 铀 的 浓度 求 出 。 但 由 于 铀 在 洗涤 段 的 平衡 曲线 和 操作 线 交 于 
K 点 ， 所 以 在 KK 点 附近 〈 如 在 洗涤 段 第 4 级 以 后 ) 铀 的 逐 级 浓度 变化 非常 小 。 再 增加 级 数 
ys 也 不 会 超过 KK 点 的 坐标 ， BB yy = yny 70.31. 此 时 Yowi AET yi1。 往 后 画 阶 梯 
应 从 KK 点 画 水 平 线 交 荃 取 段 平衡 曲线 于 互 ， 然 后 在 某 取 段 操作 线 和 平衡 曲线 之 间 画 阶梯 ， 





—0.218 (g:L D 











































































































Yı 
直到 zx 一 一 过 0.00022g'L :为 止 ， 即 得 蘑 取 段 的 级 数 及 铀 在 萃取 段 的 逐 级 浓度 分 布 。 用 
U 

















上 述 画 阶梯 方法 所 得 的 铀 在 洗涤 段 和 荣 取 段 的 有 机 相 逐 级 浓度 列 于 表 15-5-1。 
表 15-5-1 有 机 相 中 铀 、 针 逐 级 浓度 分 布 表 
UEIK BEAR i' 1' 2' 3 4' 5' 6 7 
ypu/g' L7! 0.218 | 0.284 | 0.302 | 0.308 | 0.309 | 0.31 0. 31 
yp eL! 0.006 | 0.024 | 0.075 0. 23 0. 7 2.08 6. 24 
RERI i 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
yiU/g"L 1 0.0005 | 0.0013 | 0.003 | 0.0062 | 0.0122 | 0.022 | 0.042 | 0.082 | 0.16 0. 31 
ym/g'L ! 6. 04 6.2 6.2 6.2 6. 2 6.2 6. 2 6.2 6.2 6.2 
































下 面 再 将 萃取 段 和 洗涤 段 针 的 平衡 曲线 夯 在 图 15-5-15 上 ， 并 画 出 两 段 的 操作 线 。 洗 涤 
段 外 的 操作 线 为 AH, HARAT =, Dl a ，yf)， 因 人口 的 新 鲜 洗涤 液 内 不 人 
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H | NyN) 
上 洗涤 段 
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D 0.3 
ze | 
操作 线 

















洗涤 段 操作 线 














洗涤 段 平衡 曲线 
mrh=0.0666 
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洗涤 段 平衡 曲线 
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E 15-5-15 4j 15-5-1 cR &£ERS McCabe-Thiele 法 求解 





vafe 
Di 三 一 | 一 -| 一 一 
X pu T prh E jyirh 
, , _PuF Zf 179.5X0. 9984 — 
ws Ve m Da o 7SMIQ 009. MESE M 


即 洗涤 段 操 作 线 通 过 A (0. 0.0060 à. 2 Et SEI) PEME R N N 5-5-63), HORESSON 











R 1.15 F 
(Eo) 通过 已 点 Gyi y). IBATIEÜLIUR HE, My, co. MERMER 
式 算出 ， 
F E, 1179.5 0.75250. 006 i 
T NTh p^ {Th RYiTh 0. 75 1. 15 — 239. 33 (g*L 3 





HpAENOELEEBUPMRfEZRiHE B (156.4. 00 点 。 这 样 就 可 以 画 出 两 段 的 操作 线 。 有 了 平衡 
线 和 操作 线 之 后 ， 就 可 以 从 芋 取 段 禁 余 液 出 口 处 坐标 B Cry. y) 开始 ,在 萃取 段 平 衡 曲 
线 和 操作 线 之 间 画 阶梯 。 可 以 看 出 ， 两 个 阶梯 之 后 就 已 经 允 近 茶 取 有 段 平衡 曲线 与 操作 线 的 交 
点 ， 此 后 无 论 再 增加 多 少 阶梯 ，y ,ty 也 不 会 超过 天 点 的 坐标 ， 即 y ,174 二 6.2g*L !. BE 
MK 点 画 水 平 线 与 洗涤 段 操作 线 交 于 瑞 点 ， HU yy 5y —6.2g:L 1。 从 五 点 开始 再 在 
洗涤 段 平衡 曲线 和 操作 线 之 间 画 阶梯 ， 到 yi 二 0.006g*L-! 为 止 。 针 在 洗涤 段 和 茶 取 段 的 有 
机 相 中 的 逐 级 浓度 也 一 并 列 于 表 15-5-1。 

因原 始 料 液 为 水 相 加 料 ， 则 可 以 利用 加 料 级 〈 即 萃取 段 第 1 级 ) 的 下 列 关 系 确定 理论 
级 数 : 

















Y 














Yiu TINDU (15-5-67) 


YiTh — yu! + Th 
以 yj 为 纵 坐 标 ， 以 y 为 横 坐 标 作 图 ， 将 表 15-5-1 中 逐 级 有 机 相 的 浓度 点 描绘 在 图 
15-5-16 上 ， 然 后 将 萃取 段 各 级 的 坐标 点 Oros yon 连 成 一 曲线 ， 将 洗涤 段 各 级 的 
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Obu: yb) 也 连 成 一 条 曲线 ， 两 条 曲线 的 交点 即 满足 了 式 (15-5-67) 的 条 件 。 从 图 15-5-16 
可 见 ， 两 条 曲线 的 交点 坐标 为 y; =0. 31g" 工 1， y;nm79.2gL. 5, Est (15-5-67) 相对 照 ， 
得 到 : 

y,—7»i-s 所 以 N—9—1, N—10 

YN +o Xr FFL N'+1=7, N'=6 
MREGA MEREEN 10 级， 洗涤 段 为 6 级 。 
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图 15-5-1416 4 15-5-1 FECR EB 
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从 上 述 图 解 过 程 可 以 看 出 ， 当 铀 的 洗涤 段 平衡 曲线 与 操作 线 在 近 处 相交 ， 而 针 的 萃取 段 
( 即 洗涤 段 ) 平衡 曲线 与 操作 线 也 在 近 处 相交 时 ， 则 无 须 借 助 于 图 15-5-16 求 理论 级 数 。 此 
时 洗涤 段 的 理论 级 数 仅 取决 于 洗涤 针 的 要 求 ， 从 针 的 yz 图 中 即 能 读 出 : N 一 6， 而 茶 取 段 
的 理论 级 数 仅 取决 于 回收 铀 的 要 求 ， 即 从 铀 的 图 中 读 出 : N — 10. 

从 上 述 图 解 过 程 还 可 以 看 出 ， 对 于 易 蔡 取 组 分 铀 ,我 们 希望 在 洗涤 段 平衡 曲线 与 操作 线 
之 间 有 一 个 交点 K， 而 在 蔡 取 段 则 希望 其 平衡 曲线 与 操作 线 之 间 有 一 定 距 离 ， 这样 易 蔡 取 
组 分 就 易于 蔡 取 ， 不易 洗 下 。 由 图 15-5-14 可 见 ， 即 使 经 过 无 限 多 级 洗涤 ， 被 洗 下 的 铀 也 不 
会 超过 KK 点 所 对 应 的 水 相 浓度 。 对 于 难 萃取 组 分 则 相反 ， 即 希望 其 在 薪 取 段 有 一 交点 K， 
而 在 洗涤 段 则 保持 一 定 距 离 ， 这 样 难 茶 取 组 分 就 易于 洗 下 ,不 易 茜 取 ， 由 图 15-5-15 可 见 ， 
即使 经 过 无 限 多 级 某 取 ， 被 莹 入 有 机 相 的 针 也 不 会 超过 K 点 所 对 应 的 有 机 相 浓 度 。 因 此 采 
用 分 馏 茜 取 可 以 得 到 较 好 的 分 离 。 

两 段 的 极限 流 比 应 分 别 满足 下 述 关系 : 





























ie R 

在 萃取 段 : mo pma (15-5-68) 
yk x. Et / R' / 

在 洗涤 段 : muy gms (15-5-69) 


两 相 在 两 段 的 极限 流 比分 别 用 以 下 两 式 计算 ， 
在 洗涤 段 ， 
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E* De 一 ! 
p* Du cum (15-5-70) 
EERE: 
E* (Dm-—1) 
—= Pn (15-571) 
R-—-R* ma(Dm-—p4)—Dmmyg(1—pA) 
3k(15-5-70) 和 式 (15-5-71) 中 ，DPm 以 如 下 方式 定义 ， 
Sad s 
mc en (15-5-72) 
X t / X tg 





需要 指出 的 是 ， 用 McCabe-Thiele 图 解法 所 得 的 逐 级 浓度 分 布 数据 是 与 实测 值 有 差别 
的 。 这 主要 是 由 于 在 此 图 解 过 程 中 ,假定 m 是 一 常数 ， 这 与 实际 一 般 是 不 相符 的 ， 若 考虑 
Y m 是 变数 以 后 再 作 图 ， 就 可 以 得 出 比较 符合 实际 的 结果 。 但 是 实际 的 茜 取 体系 是 比较 复 

杂 的 ， 几 种 被 禁 取 组 分 (如 如 Th. H^ 等 ) 的 分 配 系 数 的 数值 是 相互 影响 的 ， 采 用 图 解法 

必须 在 图 上 画 出 多 条 平衡 曲线 ， 在 画 阶 梯 时 必须 进行 多 次 试 差 ， 实 际 上 这 样 作 图 是 有 一 定 困 
难 的 。 

(2) 代数 公式 法 ”大 两 段 的 逐 级 分 配 系数 分 别 为 常数 ， 则 可 将 两 段 分 别 当 作 两 个 多 级 逆 
HRE., MH Kremser 方程 式 ， 然 后 利用 加 料 级 的 特殊 关系 式 联 立 求解 而 得 。 

如 图 15-5-12 所 示 的 水 相 进 料 分 馏 茜 取 流程 ， 车 y, 0. x70. X Br np 2 3 H 
(15-5-45)， 得 到 : 



































— Sn (15-5-73) 





(15-5-74) 
再 利用 加 料 级 的 关系 ， 即 S saca =y mä? 即 得 : 


1 
mer 
y! nu =mzw S) (15-5-75) 
€ 
ERII RHA A. BAEN, KEE eas ep, 645 Ep? Mas Mgs Yia’ Yip? 
taas ra 为 已 知 ， 则 将 组 分 A、B 分 别 代入 上 式 ， 即 可 求解 两 个 未 知 数 N 和 N'。 但 由 于 
未 知 数 N 和 N 均 是 寡 指 数 ， 求 解 时 需 用 试 差 法 。 若 应 用 下 列 近似 简化 ， 即 可 直接 求解 。 


设 A 为 易 茜 取 组 分 ，B 为 难 华 取 组 分 ， 按 式 (15-5-69) MARIS E m s W<, 
将 式 (15-5-75) 用 于 组 分 A 时 可 简化 为 : 


Yak 1) 
N=lg | s Fl (ge, (15-5-76) 
macrxwA|l—-r 


EA 


























同时 ， 按 式 (15-5-68) 的 条 件 ， 即 mn, 则 es 过 1， 将 式 (15-5-75) 用 于 组 分 B 时 可 
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简化 为 : 


1 
N' 十 1 一 lg "srt T he (15-5-77) 
| B 





Sua kl Ep) 
若 利 用 各 组 分 的 全 流程 物料 衡 算 式 以 os ，Dp 的 表达 式 代 入 上 式 ， 则 可 得 到 下 列 计算 























N —lg Fl |/lge A (15-5-78) 
P aig o i=) 
EA 
D 
a 1 
Nc z Fi fief) (15-5-79) 
i ep 
——] 
fs 
Alders!!! A 3X (15-5-75). WIERK y 与 理论 级 数 的 关联 式 : 
一) 
P (QNH—DG'-DUN T G-DGN-D Vcn ou 
AP, ZRK 4 定义 为 : 
Rzy 
多 一 Fz (15-5-81) 
当 级 数 已 知 ， 式 (15-5-80) ÜnT FH DATE SE AE BGRCRUAE ZR BU 4H 7. pee. DU. 
eN +1 一 1 
$7 NENTI] (15-5-82) 





若 两 段 各 级 的 分 配 系数 均 为 变数 时 ， 也 可 采用 代数 公式 法 进行 计算 ， 有 关 计 算 公 式 及 其 
推导 过 程 见 文献 [12]. 

(3) 矩阵 解法 ”对 于 溶剂 不 互 溶 的 体系 ， 由 于 逐 级 流量 近似 相等 ， 可 将 式 (15-5-61) f 
化 为 下 列 和 矩阵 : 





[= Ife) e, 0 0 0 e 0 0 0 
1 一 (1 十 5) e; 0 0 "à 0 0 0 
0 1 mi 6, 0 n 0 0 0 
i R 
1 = ten pu 0 0 0 
R 
0 Lu — cte) £5 0 0 0 
0 0 1 — Qe) e … 0 0 
| 0 0 0 0 0 L = ORE 
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f 
m mo 
T 0 

1 
T3 0 
z; E 

Sp |=|- R": (15-5-83) 
X1 0 
wa 0 
E 

TN (OR? 














解 此 和 矩阵 即 可 。 





5.5 带 有 回流 的 分 馏 茜 取 


5.5.1 带 有 回流 的 分 馏 茜 取 流程 


带 有 回流 的 分 馏 殖 取 流 程 如 图 15-5-17 所 示 。 这 种 茜 取 过 程 ， 可 以 在 流程 的 一 端 或 两 端 
设置 回流 。 在 洗涤 段 的 一 端 ， 离 开 第 i 级 的 茶 取 液 ( 有 机 相 ) 有 时 并 不 全 部 当 作 产品 取出 ， 
而 只 取出 一 部 分 作为 产品 ， 其 余部 分 或 经 过 一 个 溶剂 分 离 器 ， 将 有 机 相 挥 发 移出 ， 在 剩余 的 
易 萃取 溶质 中 再 加 入 新 鲜 水 相 ， 配 成 洗涤 液 ， 重 新 进入 洗涤 段 第 1 级 ， 如 图 15-5-17(a) 所 
示 ; 或 经 过 反 荃 取 ， 再 将 反 鞭 取 液 中 的 一 部 分 与 新 鲜 水 相 混合 ， 配 成 洗涤 液 ， 再 返回 清洗 段 
BLIR, WME 15-5-17(b) 所 示 。 这 样 在 进入 第 1 级 的 洗涤 液 中 就 会 有 一 定 浓度 Cri) 的 被 
荃 取 组 分 〈 主 要 是 易 萃 取 组 分 )， 这 种 分 馏 萃 取 流 程 称 为 带 有 洗涤 段 回 流 的 流程 。 同 样 ， 对 
在 某 取 段 一 端 离开 第 N 级 的 茜 余 液 ( 水 相 ) 也 可 做 类 似 处 理 ， 形 成 带 有 茶 取 段 回 流 的 分 馏 
AEN EE. El 15-5-17(a) MI Cbo 为 两 端 都 带 有 回流 的 流程 。 通 过 回流 比 的 选择 ， 可 以 使 分 
馏 茜 取 流程 中 一 种 被 茜 取 组 分 的 浓度 在 捉 级 的 一 段 或 两 段 中 保持 恒定 值 ， 或 者 从 串 级 的 一 端 
逐渐 增加 到 另 一 端 ， 或 在 加 料 级 出 现 最 大 值 〈 或 最 小 值 ) 。 


5.5.2 溶剂 部 分 互 溶 体系 的 和 矩阵 解法 


以 仅 有 洗涤 段 回 流 的 分 馏 禁 取 流程 为 例 (图 15-5-18) 。 设 溶剂 分 离 器 的 分 离 因 子 为 、， 










































































A (15-5-84) 
Ep cte )s 
对 溶剂 分 离 器 做 物料 衡 算 : 
1 I I Ro I 
snot) (15-5-85) 


将 式 (15-5-85) 代入 式 (15-5-84)， 即 得 : 


Ro 1 f I 1 
h S -) Heili =0 
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| 不合 溶质 的 溶剂 排出 


15-5-17 两 端 带 有 回流 的 分 馏 茜 取 流 程 
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1 (不 含 被 萃取 组 分 ) 


图 15-5-18 溶剂 部 分 互 溶 时 带 有 


洗涤 段 


再 对 洗涤 段 和 萃取 段 逐 级 进行 物料 衡 算 ， 即 得 CN 十 N TD 阶 线性 方程 组 : 





0 0 

e, 0 
=(1 fes) e; 

1 一 (1 十 eN ) 

0 1 

0 0 

0 0 


0 0 0 

0 0 0 

0 0 0 

0 0 0 

j 00 0 

一 (1 十 e，) €, 0 0 
0 1 一 (L+eN) 
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流 的 分 馏 萃取 流程 
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l 0 
L; 0 
L; 0 
x|iN|-|-Fz: (15-5-86) 
li 0 
l2 0 
AN Uo 
UAAR, WA — im I1 RC R5 4) 1 2 GG Te AB PE. C ECC IPLE E 1T ERGX S. EUCH PLUG 
回流 的 流程 ， 则 多 两 个 方程 式 。 这 种 矩阵 解法 还 可 以 用 于 任何 级 有 补充 加 料 的 流程 。 


5.5.3 溶剂 互 不 相 溶 的 萃取 体系 

(1) McCabe-Thiele 图 解法 ”对 于 溶剂 互 不 相 溶 的 茜 取 体系 ， 带 回流 的 分 馏 茜 取 流 程 仍 

可 用 McCabe-Thiele 图 解法 ， 用 画 阶 梯 求 理论 级 数 ， 但 操作 线 位 置 不 同 。 设 流程 如 图 15-5- 
18 所 示 ， 定 义 六 为 洗涤 段 的 回流 分 数 s 

， ”回流 入 洗涤 段 第 1 级 的 某 组 分 量 。_R'zo 




















M y p t Ak MAS EX 7 AI 7 
出 洗 漆 段 第 1 级 的 茸 取 液 中 某 组 分 量 ”Ey (15-5-87) 

` 1 R' i 
所 以 Yı = EE (15-5-88) 


3X(15-5-88) 称 为 洗涤 段 回流 线 方程 ， 此 方程 为 一 直线 ， 通 过 yz 图 的 原点 及 (moy. 
REO A) 。 把 从 潍 取 液 中 取出 单位 量 或 从 单位 量 的 被 华 取 组 分 产品 所 回流 的 该 组 分 量 


定义 为 洗涤 段 的 回流 比 ， 即 ~ /(G1 一 ~ )。 
定义 > 为 禁 取 有 段 的 回流 分 数 : 
回流 入 萃取 段 第 N 级 的 某 组 分 量 Ey。 























BERRE N 级 的 茜 余 滚 中 某 组 分 量 Rey We 
所 以 »-(z. (15-5-90) 





: SE binh d 3g an (TR 
式 (15-5-90) 称 为 华 取 段 回流 线 方程， 在 yz MEARAR Gr xs PRIE), 


r 


i, 7 AE RUSERS Inl if EC. 图 15-5-19 中 的 虚线 即 为 回流 线 。 
茜 取 上 段 和 洗涤 段 的 操作 线 分 别 为 式 (15-5-63) 和 式 (15-5-64)。 
R' 
rE 
即 洗涤 段 操作 线 的 斜率 小 于 洗涤 段 回 流 线 的 斜率 。 同 样 : 
、 o RR 
R A C Et TRAE £X IREK A T E E ARREK 
EAE o. DibAA IAE r, ra Æ y-x 图 上 就 可 以 作 回 流 线 和 操作 线 ， 这 样 和 没 





定义 








因为 一 1 所 以 R< 
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YAA YBA 
E 
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E 
E: 
总 
1 
l 
I 
| (XB; YB 
l 
1 一 
1 Z 一 (xó; Yig) 二 
-7 (Xna Yoa) " A L---777 (xw. Yop) " 
O XA O XB 
(a) (b) 





图 15-5-19 有 回流 时 McCabe-Thiele 方法 求 理 论 级 数 
4 一 洗涤 段 回 流 线 [REDE RU /G'E)s B—ÜUTEEREZ (斜率 为 R'/E); 
C 一 萃取 段 回流 线 〈 和 斜率 为 rR/E); DD 一 茜 取 有 段 操 作 线 (斜率 为 R/E); FE 一 平衡 曲线 












































有 回流 的 情况 类 似 ， 在 平衡 曲线 和 操作 线 之 间 画 阶梯 ， 并 通过 图 15-5-17 的 图 解法 即 可 求 出 
理论 级 数 。 
由 于 回流 分 数 ~ 和 > 是 可 以 调节 的 ， 因 而 回流 线 也 是 可 以 调节 的 。 回流 线 的 斜率 可 以 
大 于 或 小 于 平衡 曲线 的 斜率 。 若 回流 线 的 斜率 大 于 平衡 曲线 的 和 斜率， 这 时 起 洗涤 作用 ;， 若 回 
流 线 的 斜率 小 于 平衡 曲线 的 斜率 ， 这 时 起 茜 取 作用 。 
dE WA AR nU Rr 为 1， 即 称 为 全 回流 ， 这 时 回流 比 为 无 穷 大 ， 回 流 线 的 和 斜率 就 等 于 操 
作 线 的 和 斜率， 回流 线 和 操作 线 的 位 置 重合 ， 将 操作 线 延 长 必 通 过 原点 ， 这 时 将 不 产 出 产品 。 
(2) 代数 公式 法 ”大 假定 两 段 的 茶 取 因子 分 别 为 常数 ， 流 程 如 图 15-5-18 所 示 ， 对 于 某 
取 段 从 第 2 级 到 第 N 级 ， 可 看 成 一 多 级 逆流 过 程 : 
[| 
























































Ti e (15-5-91) 
对 于 洗涤 段 从 第 1 级 到 第 N' 级 ， 仍 应 用 式 (15-5-45) : 
1 N'+1 1 
Xni de. ds 
"vec aya 
€ 
将 式 (15-5-88) 代入 上 式 即 得 : 
y Lame Nt pe ipee AT 
YN SN—UNS (15-5-92) 
将 式 (15-5-91) 和 式 (15-5-92) 代入 加 料 级 的 关系 式 Oky =y 一 mzx1) 即 得 : 
yi [CGI 一 和 TI7 一 re rpg] masLie—1)—rüig"- 1—1)| 
加 (15-5-93) 





IN' IN! 
g N'egNu e€—1 


上 式 为 考虑 了 两 端 回流 以 后 的 理论 级 数 计算 公式 。 此 式 对 组 分 A、B 均 适 用 ， 因 此 将 组 
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分 A、B 代 入 上 式 ， 即 可 联 立 求 出 N 及 。 
邻 某 组 分 在 分 馏 芋 取 流程 中 的 总 茶 取 比 为 BG， 其 定义 为 : 


a, SR (15-5-94) 
对 于 洗涤 段 有 回流 的 流程 : 
Ey, (1—r) 
potu (15-5-95) 
ud. 
X TAREA Dl it 9) Jio fi : 
Rry.G-—r) 
$= Fz, (15-5-96) 
Ey, (1—r) 


将 式 (15-5-93) 代入 式 (15-5-97) 即 得 : 


lr IUCN — De le VN 
(1 一 r)LGL 一 se NT+I) 一 re 一 se 人 ON )]60—D 


1 一 | (e'r' —1) | 
| e'N (1—r’) He} 
lge 


e/—1 
上 式 为 部 分 回流 时 N，N ，s，s ，7r，7 6 个 变数 间 的 关系 式 ， 它 对 于 选择 优化 条 件 
颇 为 有 用 。 若 s=s ， 则 上 和 式 可 简化 为 : 


1— @(er' 一 1 
lg [eco d 5| 
€ T € ^ 


o 





lg 
N= 





e- v 





(15-5-98) 
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(15-5-99) 
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e 法 定 计量 单位 或 任何 相 匹配 的 计量 单位 均 适 
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净 比 系数 ， 无 量 纲 
茎 取 相 的 流量 
极限 溶剂 流量 
原始 料 液 流量 
Bik., TEH 

茶 余 相 某 组 分 的 流量 
两 相 混合 物 的 总 流量 
分 配 系数 ， 无 量 纲 
理论 级 数 

茶 余 相 的 流量 

回流 分 数 ， 无 量 纲 
溶剂 部 分 互 溶 体系 中 溶剂 的 原始 流量 
溶剂 分 离 器 的 分 离 因 子 ， 无 量 纲 

茜 取 相 中 某 组 分 的 流量 
AE ZR AB rp EH A T T 
茜 取 相 中 某 组 分 的 浓 
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葵 取 段 荃 取 因 子 ， 无 量 纲 
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组 分 A 

组 分 也 
组 分 C 
原始 料 液 
级 号 

组 分 号 

茜 取 有 段 级 号 
洗涤 段 级 号 
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微分 逆流 萃取 及 其 计算 


液 - 液 茜 取 除 使 用 级 式 茜 取 设备 外 ， 还 广泛 应 用 男 一 类 设备 一 一 柱 式 茶 取 设 备 ， 如 喷 淋 
柱 、 填 料 柱 、 转 盘 柱 等 。 在 这 类 茶 取 设备 中 ， 分散 相 和 连续 相 呈 逆流 流动 ， 并 在 连续 流动 过 
程 中 进行 质量 传递 。 两 相 的 分 离 是 在 柱 的 两 端 实 现 的 。 在 柱 式 茶 取 设 备 中 ， 两 相 的 浓度 沿 柱 
长 呈 微 分 变化 ， 因 此 ， 通 常 称 为 微分 逆流 茶 取 设备 。 微 分 逆流 蔡 取 设备 中 的 流动 状况 与 级 式 
茜 取 设备 中 的 流动 状况 有 和 较 大 的 差别 ， 因 此 ， 设计 计算 方法 也 不 相同 。 由 于 柱 式 茶 取 设备 中 
P 性 ， 计 算 方法 尚 欠 完善 ， 并 在 不 断 发 展 。 本 草拟 从 理想 微分 逆流 接 
触 过 程 黄 型 出 发 ， 介 绍 有 关 微 分 逆流 接触 过 程 计算 的 有 关 概 念 ， 在 此 基础 上 重点 
阐述 柱 式 萃 取 设 备 计算 中 广泛 采用 的 两 个 非 相 互 作用 模型 一 一 返 流 模型 和 轴 向 扩散 模型 ， 最 
后 通过 引入 相互 作用 模型 反映 逆流 茶 取 过 程 计 算 方法 的 最 新 发 展 。 










































































图 15-6-1(a) 是 一 个 柱 式 蘑 取 设备 的 示意 图 。 重 相 〈 假 设 为 某 余 相 ) 从 柱 顶 加 入 ， 
量 为 RI (kges ! X moles 1),， 轻 相 ( 假 设 为 森 取 相 ) 从 柱 底 进 入 ， 其 流量 为 E» (kgss- 
或 mol*s 1!)， 两 相 的 浓度 用 溶质 的 摩尔 分 数 表 示 为 x4，y A。 





















































RI tf E 
XAI AI Y XAI - 
R Ez Yaz id 
XA2 y Yaz 2y 
a) 微分 逆流 萃取 过 程 示意 区 (b) 活塞 流 模型 的 浓度 剖面 图 
































图 15-6-1 微分 逆流 传 质 过 程 


考虑 一 种 理想 的 微分 逆流 蔡 取 过 程 ， 即 在 柱 内 同一 截面 上 的 任何 一 点 每 一 相 的 流速 相 
等 ， 流 体 均 匀 分 布 在 整个 横 截 面 上 平行 地 有 规则 地 向 前 推进 ， 对 于 涂 质 从 荃 余 相 向 萃取 相 的 
传递 来 说 ， 作 为 重 相 的 蔡 余 相 在 自 上 而 下 的 流动 过 程 中 浓度 不 断 减 小 ， 而 作为 轻 相 的 茶 取 相 
在 自 下 而 上 的 流动 过 程 中 浓度 不 断 增 大 [图 15-6-1(b)]; 两 相 的 传 质 过 程 只 在 水 平方 向 上 发 
生 ， 而 在 垂直 方向 上 每 一 相 内 都 不 发 生物 质 的 传递 。 依 据 上 述 假定 对 微分 逆流 萃取 过 程 所 建 
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立 的 数学 描述 就 称 为 活塞 流 模型 。 
6. 1.1 活塞 流 模型 

考虑 图 15-6-1(a) 所 示 的 稳定 传 质 过 程 ， 分析 微 分 柱 段 (>，>z 十 dz) 内 的 传 质 情况 。 
为 简单 起 见 ， 这 里 考虑 只 有 单个 溶质 A 的 情形 。 设 柱 的 横 截 面积 为 S$， 单位 柱 体 积 内 传 质 


界面 积 为 a， 基 于 茜 余 相 的 总 传 质 系数 和 基于 蔡 取 相 的 总 传 质 系数 分 别 为 K。，K 。,。 在 微 
分 柱 段 (z，z 十 dz) 内 对 两 相 做 A 组 元 的 物料 衡 算 ， 有 : 


























d(NAaA)=KoxaS(xA—7xA)dz=KoaS(yn 一 yA)dz (15-6-1) 
由 于 只 有 一 个 溶质 A 在 两 相 之 间 传 递 ， 所 以 : 
d(NAA)=dR=d(Rzx, )=—dE=—d(Ey,) (15-6-2) 
故 有 : 
Rdz 4 
dR = (15-6-3) 
一 交大 
Edy; 
E= (15-6-4) 
l—y»a 
将 式 (15-6-2) 一 式 (15-6-4) 代入 式 (15-6-1) ， 积 分 后 给 出 柱 长 工 为: 
工 A2 R dx A yA2 E dy 4 
r= de | z=] 
0 Wo9Koxa(1 一 zA)CzA 一 ZA) ynu 9Koya (1 一 yA)CyA 一 yA) 
(15-6-5) 


6.1.2 传 质 单元 数 和 传 质 单元 高 度 


根据 传 质 膜 模型 ， 由 式 (15-4-10)、 式 (15-4-11) 可 以 看 出 ， 传 质 系 数 与 组 元 A 的 浓度 
有 关 ， 因 为 式 (15-4-10)、 式 (15-4-11) 中 包含 了 两 个 与 组 元 A 浓度 有 关 的 量 (1 一 zA)im、 
(一 yA)im。 同 时 ， 从 式 (15-4-10)、 式 (15-4-11) 也 可 以 推测 ， 如 果 扩 散 系数 不 变 ， 则 (1 一 
ZA)m、(1 一 yA)m 也 应 与 浓度 无 关 。 对 于 总 传 质 系 数 开 。、 开 wo， 知 假 设 分 配 系数 mm 为 常 
数 ， 则 开 。(1I 一 zA)im， 开 ww(1 一 yA)m 也 应 与 浓度 无 关 ， 其 中 : 


Kalaam a ) 
De c ue YU NES (15-6-6) 
Ky (1— ya)in = uL Aa (15-6-7) 
| In[ (1—ya)/(1—yxX)] 
现在 , 用 (1 一 zA)im 或 (1 一 yA)im 同 时 与 式 (15-6-5) 中 的 分 子 与 分 母 相 乘 得 出 : 
L= i - "1 x (1 一 ZA)im dz a 加 N E OR 
ru SKa Ara )m Ara) aTr) dyn SKoyaA =y m Ayay 一 yA) 
(15-6-8) 
许多 研究 表明 [2 , AMSE 系数 k&、、k, 与 两 相 的 流 率 R AE 的 0.8 次 方 成 正比 ， 亦 即 
koCR™8 ,kyccE%s。 这 一 关系 已 推广 到 体积 传 质 系数 a， kya 的 关联 式 ， 至 少 当 以 质量 
流速 表示 两 相 流 量 时 可 以 使 用 。 因 此 ， 我 们 可 以 粗略 地 假设 在 柱 段 1 和 2 之 间 ， 体积 传 质 系 
数 与 流 率 成 正比 。 这 样 ， 在 柱 段 1 和 2 之 间 可 近似 认为 R/[Koxa Aram] 为 常数 ， 并 以 
其 在 该 柱 段 内 的 平均 值 表示 。 从 式 (15-6-8) 中 的 积分 号 内 移出 流量 ， 就 得 出 : 
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L-| R | jt (1— x )mdE 4 
SK oxa Cl zm Jae zu (104) Gra za 
E væ (1 一 yA)imdyA 
Eee. SECUTI EE (laip 
如 果 不 考虑 式 (15-6-9) 中 >24) m/A r); —yjDi/(Q— ya) 项 ， 则 式 (15-6-9) 
vun A 即 表 
示 了 单位 总 传 质 推动 力 所 引 起 的 浓度 变化 。 每 一 个 积分 项 就 综合 表示 了 分 离 要 求 和 分 离 难 易 





程度 两 个 方面 的 





因素 ，Chilton 和 Colburn[3] 将 Pado 总 传 质 单元 数 (NTU)， 而 把 


LVNTU 之 值 称 为 总 传 质 单元 高 度 CHTU) 。 体 积 总 传 质 系 数 Koa, Koya 越 大 ， 传 质 速 率 
As 流体 表 观 流速 R 和 越 大 ， 完 成 一 定 分 离 任务 所 需 的 传 质量 也 越 大 。 采 用 总 传 质 单 
元 数 和 总 传 质 单元 高 度 的 概念 ， 柱 长 工 就 可 以 表示 成 : 








L = (HTU) ox (NTU) ox = (HTU) oy (NTU) oy (15-6-10) 
从 式 (15-6-10) 不 难看 出 ， 当 NTU=1 时 ， 总 传 质 单元 高 度 就 相当 于 引起 平均 推动 力 大 


小 的 浓度 变化 所 需要 的 柱 高 。 
需要 指出 的 是 ,虽然 直接 利用 传 质 系数 积分 式 (15-6-9) 是 可 能 的 ， 但 在 实际 中 通常 还 
应 用 传 质 单元 的 概念 。 这 是 因为 传 质 系 数 通常 强烈 地 依赖 于 两 相 的 流 率 与 组 成 ， 因 而 会 随 
ENTASZdG. 与 之 相反 ，HTU 则 受 流 率 和 组 成 的 变化 影响 较 小 ， 因 而 更 适合 于 工程 
应 用 。 


6.1.3 单 分 子 单 向 扩散 时 NTU 的 近似 表达 式 


在 许多 场合 ， 式 (15-6-9) 中 的 积分 项 中 的 对 数 平均 值 可 用 算术 平均 值 代 替 ， 所 引起 的 
误差 不 大 于 1. 5%， 因 此 可 大 大 简化 NTU 的 估算 。 于 是 有 : 















































(—3x42-FG-—x4) 
non ieu A > A 
T TU. ! (15-6-11) 
=y ) 十 (1 一 y 
(1—y in = B : ^A 
因此 ， 式 (15-6-9) 中 的 积分 项 可 以 表示 为 : 
za dz 1. l—« 
(NTU a= | ` dde. (15-6-12) 
tu TA TA 2 1 V A2 
YA2 dy 1 [— 
(NT - | 一 lg— (15-6-13) 
YA YA YA 2 lyAai 











对 于 互 不 相 溶 的 稀 溶液 体系 ， 且 平衡 曲线 接近 于 直线 时 ， 传 质 单元 数 的 计算 公式 可 进 一 











步 简 化 为 : 
mf (2# £u -++ 
Laz — Y Ap / TH € € 
(NTU) = (15-6-14) 
1 一 一 
€ 
i| 8^ Ja-ese| 
yao Dc 
(NTU)。= E E (15-6-15) 
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在 计算 机 广泛 使 用 以 前 ， 图 解法 可 以 说 是 求解 式 (15-6-9)、 式 (15-6-12)、 式 (15-6-13) 
中 积分 项 的 唯一 方法 。 图 解 积分 法 是 一 种 十 分 严密 的 方法 ,但 计算 中 所 涉及 的 曲线 标 绘 和 面 
积 计 量 都 较 繁杂 。 随 着 计算 机 的 不 断 普 及 和 广泛 运用 ,这些 繁杂 的 运算 完全 可 由 计算 机 进 
行 ， 而 且 可 以 更 迅速 、 更 准确 地 得 出 计算 结果 。 当 平衡 关系 可 用 解析 关系 式 表 达 时 ， 通 常 可 
用 简单 的 Simpson 公式 计算 积分 ; 当 平 衡 曲 线 以 离散 点 的 形式 给 出 ， 又 难以 用 简单 的 解析 
表达 式 拟 合 时 ， 可 以 考虑 用 三 次 样 条 函数 进行 拟 合 ， 相 应 的 积分 便 可 用 三 次 样 条 积分 公式 
求 出 。 


























6.2 微分 逆流 接触 中 两 相 流动 的 非 理 想 性 


活塞 流 横 型 为 微分 闭 流 萃取 过 程 提 供 了 一 个 最 简单 的 算法 。 长 期 以 来 ， 活 塞 流 模型 在 工 
程 设计 中 得 到 了 广泛 应 用 ， 但 这 种 模型 上 只 是 一 种 粗略 而 又 理想 化 的 近似 ， 其 计算 结果 往往 与 
实际 情况 偏差 较 大 ， 尤 其 在 工程 设计 中 偏差 更 明显 。 通 常 将 导致 两 相 流动 的 非 理想 性 ， 并 使 
两 相 的 停留 时 间 分 布 偏离 活塞 流动 的 各 种 现象 ( 申 ， 统 一 归于 轴 向 混合 或 轴 向 扩散 所 致 。 茶 
取 柱 内 的 两 相 流 动情 况 与 理想 的 活塞 流动 有 很 大 差别 ， 存 在 着 各 个 方向 ， 尤 其 是 轴 向 混合 或 
扩散 。 荃 取 柱 内 的 轴 向 扩散 使 流 型 偏离 了 理想 活塞 流 ， 部 分 流体 的 停留 时 间 偏 离 了 平均 停留 
时 间 ， 使 得 两 相 在 进 、 出 口 处 出 现 了 浓度 跃迁 ， 减 小 了 传 质 推动 力 ， 降 低 了 传 质 效 率 。 
15-6-2(a) 示 出 了 理想 活塞 流动 时 及 存在 轴 向 混合 时 萃取 柱 内 浓度 分 布 曲 线 的 不 同 。 图 
15-6-2(b) 画 出 了 这 两 种 情况 下 的 yz 图 的 差异 。 通 常 把 活塞 流动 下 的 传 质 推动 力 称 为 表 观 
推动 力 ， 存 在 轴 向 混合 下 的 传 质 推动 力 称 为 真实 推动 力 。 由 图 15-6-2(b) 可 以 看 出 ， 真 实 推 
动力 比 表 观 推 动力 要 小 得 多 。 
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(a) 
图 15-6-2 蔡 取 柱 内 的 轴 向 混合 




















实 线 表示 轴 向 混合 存在 时 的 浓度 剖面 和 操作 线 ; 虚线 表示 理想 活塞 流 时 的 浓度 剖面 和 操作 线 


近 二 十 年 来 ， 人 们 对 蔡 取 柱 内 的 轴 疝 混合 现象 进行 了 大 量 人 研究 工作 ， 发 展 了 各 种 考虑 轴 
向 混合 的 数学 模型 。 每 一 种 模型 都 对 柱 内 的 流动 与 传 质 过 程 做 一 些 简 化 假设 ， 然 后 推导 出 一 
套 考虑 轴 疝 混合 影响 的 描述 流动 与 传 质 的 方程 组 。 这 些 模型 可 以 按照 对 分 散 相 行为 处 理 方式 
的 不 同 划分 为 如 下 两 类 [5， 即 非 相 互 作用 模型 (noninteractive models) 和 相互 作用 模型 
(interactive models) , 
属于 非 相 互 作 用 模型 的 有 级 模型 、 返 流 模型 、 扩 散 模型 以 及 组 合 模型 等 ， 这 一 类 模型 已 
发 展 得 较为 完善 ， 并 已 用 于 工业 柱 式 菜 取 设备 的 设计 与 放大 。 相 互 作用 模型 只 是 在 20 世纪 
80 年 代 初 期 以 后 才 开 始 研究 ， 其 基本 框架 已 初步 建立 ， 但 尚 在 发 展 ， 还 未 运用 于 工业 柱 
设计 。 
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6.3 微分 逆流 接触 萃取 过 程 的 计算 : 非 相 互 作用 模型 


如 前 所 述 ， 现 已 发 展 出 多 种 描述 禁 取 柱 内 非 理想 流动 与 传 质 过 程 的 非 相互 作用 模型 。 限 























于 篇 幅 ， 这 里 只 介绍 几 类 较为 重要 的 模型 
的 基础 上 发 展 起 来 的 组 合 模型 ， 最 后 讨论 模型 的 关系 与 一 致 性 。 


6.3.1 返 流 模型 























返 流 模 型 和 轴 向 扩散 模型 以 及 在 轴 向 扩散 模型 


在 级 模型 的 基础 上 ，Sleichert6']，Miyauchi 和 VermeulenL8l Hartland 和 Mecklen- 
burghtj 等 发 展 了 返 流 模型 。 多 级 返 流 模型 假设 禁 取 柱 可 看 作 由 若干 个 完全 混合 的 级 组 成 ， 
但 由 于 两 相 相 互 夹 带 ， 级 间 存 在 着 返 流 。 轴 向 混合 的 程度 可 用 级 数 N 和 两 相 的 返 流 比 a,， 
a RR HTF- ERMER ERREA, PEREBA, Scheibel 柱 ， 返 流 模 
型 可 以 给 予 较 好 的 描述 ， 尤其 在 液 滴 有 强烈 的 聚 并 再 分 散 的 场合 。 当 级 数 多 、 参 数 适 当时 ， 
































由 返 流 模型 算出 的 结果 与 扩散 模型 接近 。 














图 15-6-3 是 返 流 模型 的 示意 图 。 对 第 i 级 的 物料 衡 算 可 以 列 出 以 下 有 限 差 分 方程 组 





VC | | V, yg 
V. OC, NS Hr V, GC) 
Vt A) Cy) - V.(1*05)C, 
c xi T 
V1 o4)C,; V.(1*05)C, 
V.C | WCs 


图 15-6-3 返 流 模型 示意 图 



































e JV slo od-y ~ (dF 2e, Vb ri Fa, Valatidiy PH, 


(15-6-16) 


&,VyCya-5 — (1+2a VyCyt (ta VC ceo +RaH.=0 


ae Ra =Koxa (Cri — Că), =l; 2, 3. Seti. n=l, 
边界 条 件 可 由 两 端 级 的 物料 衡 算 求 得 : 
第 1 级 





V. (Car = Cu )—a, (Ci =C ) —Ra H. —0 
NM HRaH.—0 
第 ”级 





(1 十 w)V- (C stn mGy )-RaGH.-—0 
hu. +1} — Cyn )—a. „Vy (Cy, Cy )TR4H.-—0 


知已 知 两 相 流 速 Vao Vy 及 进口 浓度 Cir，Cys 以 及 柱 高 ， 则 给 定 一 





(15-6-17) 


(15-6-18) 


组 参数 向 量 互 一 


(IKoxaKoya a, a, NJ , nf HX C15-6-16) — 3X (15-76-18) 联 立 得 到 2N 个 非 线 性 方程 ， 将 


此 方程 组 改写 为 矩阵 形式 : 








(15-6-19) 
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式 中 ,A (ON X2NO 阶 五 对 角 和 矩阵 。 在 一 般 情 况 下 ，A 不 是 常 系数 和 矩阵 ， 需 采用 
迭代 法 从 代 求解 ， 这 样 就 可 以 获得 两 组 的 浓度 剖面 X= (Cus Cyili-1,,N)T, 
对 于 一 组 实测 的 浓度 剖面 (CT Cy ljmlenm,m,).s EREA H ER ERG: 











m. 














F(P- > pi CH=CH > gto (15-6-20) 
UB. m,» m, PROS TRE A q. b 为 加 权 因 子 。 选 择 合 适 的 N 值 
并 代入 实测 的 a 值 ， 通 过 采用 适当 的 非 线 性 规划 方法 求 FCPO 的 极 小 值 ， 从 而 可 以 确定 最 





优 模型 参数 (Koa, iie MM 
在 平衡 关系 为 线性 的 情况 下 ，Hartland 和 Mecklenburg?! 得 出 了 差分 方程 组 式 
(15-6-16) 一 式 (15-6-18) 的 解析 解 。 
此 外 ，Sleicher[6.7  、Hartlard 及 Mecklenburgh[9 还 导出 了 在 一 相 或 两 相 的 返 流 系数 为 


零 或 无 穷 大 等 特殊 情况 下 的 解 。 
6.3.2 轴 向 扩散 模型 


扩散 模型 是 由 DanckwertsLlo 首先 提出 ， 而 后 为 Eguchi、NagataLl1.12] ，Sieicher[6'7] ， 
Miyauchi 和 Vermenlents"13 等 用 于 描述 禁 取 柱 内 的 液 - 液 两 相传 质 过 程 。 轴 向 扩散 模型 假定 
的 连续 逆流 传 质 过 程 中 ， 除 了 相间 传 质 以 外 ， 每 一 相 中 都 存在 着 从 高 浓度 到 低 浓 度 的 传递 过 
程 。 该 模型 把 引起 两 相 轴 向 混合 的 诸 因 素 归 结 为 两 个 参数 ， 即 连续 相 的 轴 向 扩散 系数 和 分 散 
相 的 轴 向 扩散 系数 ， 每 一 相 的 扩散 通 量 服从 斐 克 (Fick) 定律 。 实 验证 明 ， 在 菜 取 柱 中 连续 
相 的 轴 向 混合 能 由 扩散 模型 得 到 较 好 的 描述 。 然 而 ， 分 散 相 的 轴 向 混合 却 要 复杂 得 多 ， 只 
当 搅 拌 激烈 、 液 滴 较 小 时 ， 扩 散 模 型 才 接 近 于 实际 情况 。 

(1) 方程 扩散 模型 可 由 图 15-6-4 表示 。 设 忆 ;、F, 分 别 为 两 相 的 轴 向 扩散 系数 ,分析 
微分 柱 段 内 (z，x 十 dz) 的 传 质 情况 ， 可 以 从 物料 衡 算出 发 列 出 如 下 稳 态 条 件 下 的 传 质 
方程 : 








































































































d’ Ca dC. " 
Ez dz? Vy de 开 oxaCCz 一 Crz )—0 
(15-6-21) 
dC, . dO, , . 
E. d2 > J FK oya (Cy =C, )—0 





其 边界 条 件 为 : 
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dC. 
VzCzrF YC E; dz 
z=0: (15-6-22) 
dC, - 
dz — 
dC, à 
dz — 
-— (15-6-23) 
dCy 
V,Cys—V,C, —E, 
dz 






































引入 无 量 纲 量 ,， 微 分 方程 组 式 (15-6-21) 和 其 边界 条 件 式 (15-6-22)、 式 (15-6-23) 可 以 
化 为 如 下 形式 : 
dic, dC, 
* —Pe,B —— —(NTU)4 Pe,B(C, —C2 )—0 
dz? dz 
(15-6-24) 
ËC, dC, 
da PesB NTU PaB =C )—-0 
dC 
= z |=Pe,B(Cip—C;) 
和 z—0; E (15-6-25) 
dC, 
de 77 
dC, 
dz = 
z=1 (15-6-26) 
dC, 
— = Pe B(C,s—C,) 
dz i 
引入 广义 浓度 
C=C R 
— : (15-6-27) 
CzF CIR 
Cy— Cy 
gc Cam (15-6-28) 
Cg Cys 
3X (15-6-210 3X (15-6-23) 亦 可 化 为 下 述 形 式 : 
diz d 
cu Tad NT 5-0 
p E (15-6-29) 
? E Pe B +- (NTU) Pe B(X —Y)—0 
dz? " de e 
-()-r.sa-» 
gestis j (15-6-30) 
dY | 
dz 
dX | 
dz — 
z—1 (15-6-31) 








需要 指出 的 是 ， 式 (15-6-29) 的 导出 假设 了 平衡 关系 为 线性 这 一 前 提 。 在 此 情况 下 ， 消 
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去 式 (15-6-29) 中 的 工 项 ， 就 可 得 到 如 下 的 一 个 四 阶 常 微分 方程 : 
dX dX dX dX 








deb Ma TEIT (15-6-32) 
Xm a — BCPe , — Pe,) (15-6-33) 
1 
B—ONTUD.B (pe, T n2) 十 Pe,Pe,B? (15-6-34) 
y- (TO Pe, Pe, (1-1) (15-6-35) 
~ € 


(2) 扩散 方程 的 近似 解法 借助 于 计算 机 ， 可 运用 四 阶 Runge-Kutta 法 对 方程 式 
(15-6-21) 一 式 (15-6-23) 直接 进行 数值 积分 ， 求 得 两 相 的 浓度 剖面 ， 计 算 完 成 一 定 分 离 任务 
所 需 的 柱 长 ,或 由 给 定 的 实测 浓度 剖面 通过 非 线 性 规划 方法 估算 模型 参数 。 根 据 扩散 模型 与 
返 流 模 型 的 一 致 性 ， 亦 可 用 返 流 模型 近似 ， 采 用 对 返 流 模型 已 发 展 起 来 的 算法 求解 。 此 外 ， 
还 可 用 边界 迭代 法 (boundary iteration method)、 直 接 和 矩阵 法 (direct matrix method)、 动 
态 模拟 法 (unsteady-state method) 等 计算 两 相 的 浓度 剖面 和 从 实测 的 浓度 剖面 对 模型 参数 
进行 估算 。 在 文献 [4] 中 ,已 对 这 些 方法 做 了 较 详 尽 的 评述 。 若 平衡 关系 为 线性 ， 可 直接 
得 到 式 (15-6-29) 一 式 (15-6-31) 的 解析 解 ， 解 的 结果 可 参看 文献 [4]。 无 论 是 解析 求解 还 是 
数值 求解 ， 所 涉及 的 计算 都 十 分 繁杂 。 为 了 利用 扩散 模型 解决 有 关 工 程 设 计 问题 ， 发 展 了 一 
些 简便 的 近似 解法 ， 在 实际 中 得 到 广泛 应 用 。 下 面 分 别 加 以 简单 介绍 。 

CD 近似 解法 之 一 [319 Miyauchi 和 Vermeulen 7 A 5 EH fü rp ip 00 发 展 了 一 种 扩散 模 
型 的 近似 解法 。 他 们 将 按 活塞 流 模型 计算 得 到 的 传 质 单元 高 度 称 为 表 观 传 质 单元 高 度 ， 用 
(HTU)oxapp 和 “HHTU)oyapv 表 示 ， 把 扣除 轴 向 混合 影响 的 传 质 单元 高 度 称 为 真实 传 质 单元 高 
度 ， 用 HTU)oxws 和 “(HTU)oywru 表 示 ， 真 实 传 质 单 元 高 度 的 值 也 可 以 根据 传 质 系数 计算 ， 
如 《HTU) ow 二 Vx/(Koxa)。 他 们 还 把 由 于 轴 向 混合 所 增加 的 传 质 单元 高 度 称 为 分 散 单 元 
高 度 ， 用 (HTU)oxais 和 (HHTU)oyais 表 示 。 三 者 之 间 的 关系 可 用 下 式 表示 : 

(HTU) app = (HTU) ox + CHTUD oxais (15-6-36) 

这 样 就 把 萃取 柱 复杂 的 传 质 特性 分 解 成 两 方面 的 问题 来 处 理 。a. 测定 和 计算 扣除 轴 向 
混合 影响 的 真实 传 质 单元 高 度 HTU); b. 估计 由 于 轴 向 混合 影响 所 增加 的 分 散 单元 高 
E (HTU)6oxaa; c. 将 两 者 相 加 得 到 表 观 传 质 单元 高 度 (HTU)。oxsv。。 这 样 就 能 较为 可 靠 地 
解决 蔡 取 柱 的 设计 和 方法 问题 。 

这 种 近似 解 的 计算 过 程 见 图 15-6-5。 有 关 步 又 分 别 说 明 如 下 : 

设计 计算 的 原始 数据 。 除 了 两 相 的 进出 口 浓 度 Cars Cars Cyes Cys WAIE Van 
Vy 以 及 平衡 关系 C, 二 mC 以外， 还 需 有 实验 测定 的 或 关联 式 计算 的 轴 向 扩散 系数 En Ey 
以 及 真实 传 质 单元 高 度 (HTU) owws 和 “(HTU)oywu。 

两 相 按 活塞 流 模 型 的 假定 ， 用 式 (15-6-9) 或 式 (15-6-12) 和 式 (15-6-13) 计算 表 观 传 质 
单元 数 (ON TUD oxapp fl (CNTU)orapp ， 即 在 活塞 流 模型 中 的 (NTU)ox 和 (CNTU)。y。 


分 析 表 明 ， MERAT =m 时 ， 真 实 传 质 单元 高 度 和 表 观 传 质 单元 高 度 之 间 存 
在 以 下 简单 关系 : 



















































































































































































E, 
V, 
这 样 用 已 知 条 件 可 以 估算 出 当 s=1 时 的 表 观 传 质 单元 高 度 ， 以 此 作为 计算 的 初 值 ， 则 





Ez 
(HTU) app = CHTUDo yr (15-6-37) 
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平衡 关系 、 相 比 、 分 离 要 求 
HTUoxtn, Ex, Ey 


| 


NTUoxapp 


























e=1 时 的 HTUoxapp 


| 


Lo = (HTU Joxapp NTU )oxapp 











Lo=L+AL 


































































































































(NTU)oxtm ES Lo(HTU Joxtru 

(HTU)oxais 

(HTU )oxapp 

柱 长 L 

图 15-6-5 考虑 有 轴 向 混合 的 柱 高 计算 框图 
茶 取 柱 柱 长 的 初 值 为 : 

Lo =(HTU)oxapp (NTU) oxapp (15-6-38) 
真实 的 传 质 单元 数 ， 根 据 已 知 的 真实 传 质 单元 高 度 和 柱 长 求 得 : 

(NTU ) oxtm = Lo / CHTUD oxi (15-6-39) 
分 散 单 元 高 度 可 用 下 式 求 得 : 

(HTU)oxas =Lo/ (NTU) oxdis (15-6-40) 
式 中 ， 分 散 单 元 数 (NTU)oxais 可 用 下 式 计 算 . 

NTU oas = y+ Ces (15-6-41) 

€ 
式 中 ，(Pe )。 为 综合 考虑 了 两 相 轴 向 混合 程度 的 Peclet 数 ， 它 与 各 相 的 Peclet 数 的 关 
系 为 : 
(Pe) -( —— Je (15-6-42) 
ii frPere l f,Pe, 
式 (15-6-41) 和 和 式 (15-6-42) P, de fas fy TIIE P 90263 SAGT : 
0. 05e9- 5 
$—1 (15-6-43) 


ONTUDSS (potum 
2 OUNTU EB. 8e0.5 
*?^ (NTU)oxru F6. Be o5 
(NTU) 22-6. 655 (15-6-45) 
» (NTU) oxra H6. 8795 
计算 出 《NTU)ommp 以 后 ， 根 据 式 (15-6-36) 可 以 求 出 《HTU)ommp 的 第 一 次 试 算 值 ， 则 


EK L 的 第 一 次 试 算 值 为 : 





(15-6-44) 
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L —CHTUD oxapp CN TU) oxapp (15-6-46) 
与 柱 长 的 初 值 Lo 比较 ， 若 两 者 相等 ， 则 计算 结束 ,，L 即 为 所 求 柱 长 ; 若 两 者 相差 较 大 ， 
MWS Lo== 工 十 AL， 再 回 到 式 (15-6-40)， 重 复 以 上 计算 ， 直 到 工 的 计算 值 与 初 值 工 的 误差 
满足 给 定 的 误差 要 求 为 止 。 这 一 试 差 过 程 也 可 以 通过 计算 机 求解 ,文献 [15] 给 出 了 一 个 用 
BASIC 语言 编制 的 算法 程序 ， 可 以 参考 。 
@ 近似 解法 之 二 [161 。 为 了 快速 估计 轴 向 混合 对 葵 取 柱 性 能 的 影响 ，Watson U6 发 展 
了 另 一 种 简易 计算 方法 ， 这 种 方法 引进 了 柱 效率 7 的 概念 来 描述 由 轴 向 混合 引起 的 传 质 推动 
力 的 下 降 和 实际 传 质 单元 数 增加 的 程度 。 柱 效率 7 的 定义 如 下 : 
-NTU CHPDDes: 
7 (NTU) oru (HTU) oxapp 
实验 和 大 量 计算 表明 ， 柱 效率 为 表 观 传 质 单 元 数 CON TUO oxapp 、 反 映 轴 向 混合 综合 影响 
的 Peclet 数 以 及 鞭 取 因子 的 函数 ， 即 wy 二 /LPe;，(NTU)oxapbp，ej]。 当 平衡 关系 为 直线 时 ， 
若 e 关 1，(NTU)oxapv 可 以 用 式 (15-6-14) 计算 。 当 ee 二 1 时 ， 
ND EE eu (15-6-48) 
É C.n—C,s/m 
在 这 个 方法 中 ，Peclet 数 不 是 根据 柱 高 或 填料 直径 来 计算 的 ， 而 是 根据 表 观 传 质 单元 高 
度 CHTU)。eapp 来 计算 的 ， 即 : 
































(15-6-47) 





o (HTU) oxapp V. 











Ex E. (15-6-49) 
对 于 单 相 返 混 的 情况 ERCK H FR OA x 相 轴 向 返 混 的 情况 为 例 ) : 
1 
7 二 1] (15-6-50) 
1+ Be..dH : : 





(CNTU)w € 
1 , 
计算 表明 ， 当 (NTU) oxp 2, e> Q0. 20 时 ， 此 式 的 计算 结果 和 准确 值 的 偏差 


不 大 于 6%。 对 于 柱 效率 接近 于 1 而 Pe 较 大 的 情况 ， 此 式 能 极 准确 地 预测 其 效率 。 甚 至 当 
(NTU)oxapw 二 1 AF, RÆ Pe 之 1， 上 述 方程 也 能 满意 地 使 用 。 

从 上 式 可 以 清楚 地 看 出 ，Pe;, 减 小 时 ， 柱 效率 7 减 小 ， 也 就 是 说 柱 效 率 随 着 轴 向 混合 的 
加 剧 而 减 小 。 表 观 传 质 单元 数 NTU) oxapp MWERA F s 也 对 柱 效 率 有 相当 大 的 影响 。 

对 于 两 相 的 轴 向 混合 都 必须 考虑 的 情况 ， 柱 效率 可 以 用 下 式 近 似 计算 : 









































j=j 1 E 
1 1 1 1 
Fe eo T P ONT Uan E 
当 (NTUD opp Z2 和 7 过 0.20， 且 上 式 右 端 后 两 项 分 母 为 正 值 时 ， 此 式 预 测 的 效率 偏 
离 准确 值 不 大 于 7.096, 24 Pe, 值 很 小 (小 于 1.5， 也 就 是 纵向 混合 比较 严重 时 ) 以 及 s 大 
于 4 时 ， 上 述 近 似 公式 不 太 准 确 。 这 种 情况 下 预测 的 柱 效 率 太 低 。 
在 许多 设计 及 实验 研究 工作 中 ， 都 可 以 用 这 种 方法 估算 轴 向 混合 的 影响 。 但 该 法 只 适用 
于 分 配 系 数 m 为 常数 以 及 两 相 轴 向 混合 不 太 严 重 的 情况 。 
© 近似 解法 之 三 L1713] 。 如 前 所 述 ， 在 平衡 关系 为 线性 的 情况 下 ， 式 (15-6-21) 及 其 边 
界 条 件 式 (15-6-22) 和 式 (15-6-23) 可 以 化 为 式 (15-6-32) 的 形式 。 经 过 适当 简化 ，Prattt1"] 
得 出 了 计算 两 相 浓度 剖面 和 柱 长 的 近似 表达 式 。 








(15-6-51) 
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在 e 关 1 时 : 
Cie FA A ee 179 --A (A a, e* —A, quete) 
RCM eu T (15-6-52) 
16 *-r6G3 
Cie^i c4,4,a,a4e*e 072? HA aza, CA paget —A, 8) 
Y= 一 一 一 TT c 一 一 一 (15-6-53) 
1€ T C2 











A, À» 
C;-—45a4|A45a, ltRB —À,a, lt 5, B 


1 
= Aa; (04 74) 


=c d;a}, A, TÀ) 





























RP, 4, 是 下 列 特征 方程 的 三 个 实 根 : 
A3 —aà? —BA— y —0 (15-6-54) 
Mi a, 由 下 式 给 出 : 
L-4;/Pe,B) 
24:7 144,/Pe,B (15-6-55) 
i aa 二 -Ye 
| (15-6-56) 
i (+) 4(A4 一 12)(1 一 YE) 
式 中 ,，》X; 是 下 列 特征 方程 的 三 个 实 根 : 
A3 —a'A? —g'ÀA! —y' —0 (15-6-57) 
这 里 ， 方 程 的 根 人; =; 人/ 二。 其 系数 为 : 
a! — (Pe, — Pe,)/d, (15-6-58) 
1 
= M Hi. pos (15-6-59) 
PF ATU, d? 
Pe,Pe, ( Eo 
y= i (15-6-60) 
(HTU) oxrud 
特征 方程 (15-6-57) 的 三 个 实 根 可 用 下 式 求 得 : 
(15-6-61) 


À| — 4p cos 5-0] 


XMF A2. Aj. ALBO 84329 0°, 120°, 240°, 
nr at 2 Bg 
a i 





6 ”微分 逆流 萃取 及 其 计算 15-127 


角度 值 取 0 到 x。 此 解 只 能 在 下 述 条 件 下 使 用 ， 
posa 








Me] 时 : 


dB m d 


AyA4 847-034 Fizat ^17 Ae MAA das 
和 二 一 - , (15-6-62) 
AsÀsa, FC3 C4 





il 
ÀA,A4a47- Ca FAasa 678079 thase me AhoAsas [es] 














Y n (NTUDoxi 
n àsà; C3 C1 
(15-6-63) 
这 里 
D à | Et | Àz (15-6-64) 
à E 3 (ONTUD oxau i Pe,B re Pe.B 
À A3Q3 
Ge excu i: (15-6-65) 
' .[( a] 


(1 一 XR) i ecd "ERE. 
L =— HTU oxiu Tap ! E | " à 
Xk | )oxtru 十 cti (= | 2.) |o (s | | | A2A3 


(15-6-66) 

Pratt 将 上 述 方法 推广 应 用 于 非 线性 平衡 关系 ， 发 展 了 两 种 计算 曲线 平衡 关系 的 方 
法 ， 这 两 种 方法 都 将 茜 取 柱 分 为 两 段 或 三 段 ， 每 一 分 段 中 的 平衡 关系 均 可 近似 地 看 作 是 一 条 
直线 。 第 一 种 解法 是 在 各 分 段 之 间 用 适当 近似 边界 条 件 计算 每 一 分 段 的 高 度 。 在 第 二 种 方法 
中 ， 先 计算 出 整个 浓度 范围 内 的 总 高 度 ， 再 计算 出 相应 于 平衡 曲线 每 一 分 段 的 高 度 分 数 。 

对 返 流 模型 也 发 展 了 类 似 的 计算 方法 [19] 。 

【 例 15-6-1】 在 中 间 试 验 已 经 确定 的 操作 条 件 下 ， 某 萃取 柱 的 表 观 流速 为 V, = 2. 5X 
10-smes-1，V, 一 6.2X10-3mes-1。 平 衡 关 系 为 C, 一 0. 58C。 。 经 测定 ， 在 此 条 件 下 真实 
REAA (HTU) =1. 1m， 轴 向 扩散 系数 ,二 1.52X10 ?m?*s !, E,—3.04X 
10-m?…s-1。 根 据 分 离 要 求 和 平衡 关系 计算 出 所 需 的 表 观 传 质 单 元 数 《NTU) sup, — 6. 80。 
试 求 此 芋 取 柱 所 需 的 有 效 高 度 。 

解 ” 按 图 15-6-5 所 示 的 程序 进行 计算 ， 先 假定 e= 二 1， 由 式 (15-6-37) 得 : 


























E, E; 1.52X10 ? , 3.04 X10 ? 
== | ` | ~ == | | -一 
CH TUD opp = (HTU) oxtru 7 V. | v. lela 2 .5x10 j 6 2X10? 2.198 (m) 
则 L gp = (HTU J'oxapp (NTU ) oxapp 


—2.198X6.80—14.95 (m) 
作为 工 的 初 值 ， 继 续 计 算 。 








Lo | 14.95 | 
(CNTU) oxtru (TU Li 13. 59 
为 了 计算 (NTU)oxais， 先 计算 有 关 的 中 间 变 量 : 
| mV, 0.58X6.2 . 
€ V, 2.5 1. 438 
L 
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V.L 
Pe,— BAR 
V,L 
Pe, — Wu 
zu (ONTUD oxtru 4-6. 8e 9 5 
E (ONTUD oxi 一 6. 8e 1.5 
— (NTU) oxi +6. 8e” 5 =]. 129 
^s INT Dgn te e C 
1 1 一 1 
(Pe) = FP r P =0. 061987! —16. 135 
A € TE y e ye 
0. 05e9- 5 四 
P= ONTO, Qus o Pe 


L 
则 (HTU) ai, = ? —0. 8633m 


e J+H (Pe), 


€ 
(HTU) oxapp = CH TUD oxais (HTU) oia =1. 963m 
L =(HTU)oxapp (NTU) oxapp 
=1. 963X 6. 80—13. 35m 

L 为 柱 长 的 第 一 次 试 算 值 ， 其 与 L ,二 14.95 有 较 大 的 出 入 ， 需 将 Lo 进行 修改 后 重复 迭 
代 计 算 。 如 采用 简单 的 迭代 方法 ,将 计算 出 的 工 作为 下 一 次 试 算 的 Lo， 经 三 次 迭代 后 得 到 
的 工 二 13. 31m， 此 即 茜 取 柱 的 柱 长 13. 31m. 

【 例 15-6-2】 计算 下 列 情 况 下 荣 取 柱 的 柱 长 : Cer =120kgem 23，CR 一 34.43kg.m 3， 
Cys=8.00kg:m 3, Vi/V,=0.800, Pe, =0.025, Pe,=0.100; (HTU)oxw, =0.6098m, 
特征 尺度 d, —0.03048m, FERRA C; =0. 625C, +0. 500。 

解 首先 做 物料 衡 算 。 由 平衡 关系 可 以 求 得 : 

C žk —0. 625C ys +0. 500—0. 625 X 8. 00 十 0. 500— 5. 50 
Car = Clg  34.43— 5.50 











— 0. 8589 




















下 一 


on 

















cM e MU d 
Vs cn j 
ZE Hi K = 一 一 —2.00, Yr 料 衡 算 方程 s 
li TABLA E e=m 太一 675 X5800 一 2.00，Y 可 由 物料 稀 算 方程 算出 ， 
1 1 一 0. 2527 
Yr— c X1)0——3 00 — —0. 3736 


AX 15-6-58) 3X (15-6-600. 可 以 算出 : 
a’ — —2. 4606,80 —6. 726, y —2. 206 
上 述 结果 代入 式 (15-6-61) 可 求 得 三 个 特征 根 为 : 
XA 二 1. 8422, à% =— 4. 0030, A — —0. 2998 





FÆ: 2,70. 7514, 
柱 长 的 近似 值 为 : 





—2.4306m 





/ / / 1 
pss 142,0, Apt —Ys e 
À, / / $ 
i à ATA) AYE) 
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BTLG;—A; 14.2. FEH “(NTU)oxw 二 4.0， 所 以 计算 结果 是 很 精确 的 。 
6.3.3 组 合 模型 


上 面 介 绍 的 扩散 模型 都 是 将 分 散 相 作为 拟 均 相 看 待 ， 或 认为 分 散 相 液 滴 都 具有 相同 大 
小 ， 以 相同 的 速度 在 柱 内 运动 ， 但 实际 上 分 散 相 液 滴 具有 一 定 大 小 分 布 ， 即 实际 的 分 散 体系 
是 一 个 多 分 散 体 系 ， 因 而 存在 着 速度 分 布 。 因 此 ， 与 单 分 散 系统 相 比 ， 多 分 散 系统 的 传 质 性 
能 将 有 所 降低 。Olneyt9 首先 描述 了 这 一 现象 ， 将 其 称 为 前 混 (forward mixing). Wi iix 
一 定义 是 极 不 准确 的 ， 因 为 对 于 多 分 散 系 统 来 说 ， 不 同 大 小 的 液 滴 即 使 具有 相同 的 运动 ， 其 
性 能 也 会 比 单 分 散 系统 有 所 降低 520 。 与 返 混 不 同 的 是 ， 前 混 并 不 引起 出 、 人 口 浓 度 的 跃 变 ， 
它 只 取决 于 系统 的 分 散 特征 ， 因 而 前 混 不 像 返 混 一 样 随 荃 取 柱 的 直径 增 大 而 增加 。 

通过 对 每 一 直径 的 液 滴 建 立 溶质 物料 平衡 方程 ， 可 以 将 前 混 的 影响 引入 扩散 模型 C2 2 
或 返 流 模型 [3~”3] ， 建 立 同时 考虑 返 混和 前 混 的 组 合 模 型 。 一 些 研究 者 认为 ， 对 某 些 禁 取 设 
备 ， 连 续 相 的 返 混 可 以 按 返 流 模型 或 扩散 模型 考虑 ， 而 认为 分 散 相 只 有 液 滴 大 小 分 布 造成 的 
前 混 ， 其 返 混 可 以 忽略 ; 另外 一 些 研 究 者 则 认为 ， 分 散 相 除了 前 混 外 ， 其 返 混 影 响 也 不 可 忽 
略 。 根 据 上 述 两 种 观点 ， 建 立 了 多 种 不 同 复杂 程度 的 组 合 模型 。 限 于 篇 幅 ， 在 此 仅 介绍 




















































































































Olney551 在 扩散 模型 的 基础 上 发 展 起 来 的 组 合 模型 〈 图 15-6-6) ， 其 数学 表达 式 为 : 
r diax V, Cir VCE 
ufid )d(d ) 2-0 
z t fa) EO qq Ve, 
qa a AN dn 
dmax Kd) C, d 
6 pe Y 一 一 一 
a OO dde s 
dmax | d(E,C) PEC) "-— 
Jor p+ e) 
dax 
LR We D O+ d6) 





V.C Y VCys 





15-6-6 组合 模型 示意 


网 























dC» V. dC, 6o f Ko (d) i 
"E T Eme gem mar M c. «b - rapa (15-6-67) 
d? | ps d[u a)C.] 
dell ac. C,E,f(d)d(d) e ds f KXd)dCa) 
d max K ox d y ! 
-e| : (c. >) peaa) (15-6-68) 
d min d m 


式 (15-6-67)、 式 (15-6-68) 中 , uld), Kox(d), C. (d), E, Cd) 均 为 液 滴 直 径 d HJR 
数 ， 其 边界 条 件 为 : 








当 之 一 0 时 : 
dis 
dz =% 
要 
a] E. (d)C. (d) f(d)d(d) (15-6-69) 
dz ` 7m» 
"d miax 
+E ul(d)f ALCi Cd) — Car ]d(4) —0 
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当 z=L 时 : 
dC, , V. 

E, "p LC» Cy =0 

d [dma 

zx Cd) f Cabd(d) —0 

Zhangt”] 和 朱 家 文 :中 综合 考虑 了 分 散 相 液 滴 的 前 混 及 两 相 的 返 混 ， 分 别提 出 了 更 具 普 

遍 性 的 基于 扩散 模型 的 组 合 模 型 和 基于 返 流 模型 的 组 合 模 型 ， 并 发 展 了 相应 的 参数 估算 方 
法 。 与 扩散 模型 和 返 流 模型 相 比 ， 组 合 卉 考虑 了 多 分 散 性 对 传 质 性 能 的 影响 。Chartres 和 
Korchinsky[20 在 假设 分 散 相 无 返 混 的 情况 下 ， 运 用 基于 轴 向 扩散 模型 的 组 合 模型 分 析 了 有 具 
有 相同 平均 液 滴 直径 d so 的 单 分 散 系 统 和 多 分 散 系 统 的 行为 ， 发 现 轴 回 扩散 系数 并 不 足以 描 
述 系统 的 多 分 散 性 。 此 外 ， 多 分 散 性 的 影响 会 由 于 聚 并 作用 而 减 小 ， 因 为 聚 并 作用 将 会 导致 


液 滴 浓度 一 定 程度 的 均匀 化 。 
6.3.4 返 流 模型 和 扩散 模型 的 一 致 性 


返 流 模型 和 扩散 模型 作为 描述 具有 轴 向 混合 的 两 相传 质 过 程 的 两 种 最 简单 的 数学 模型 ， 
得 到 了 广泛 的 重视 和 应 用 。 对 于 这 两 种 模型 用 于 描述 同一 传 质 过 程 时 的 联系 和 差别 ， 已 进行 
结果 表明 ， 当 级 数 N-~coe 时 ， 若 模型 参数 间 满 足下 述 关系 : 
(+2a) 2 
N Pe 
则 两 种 模型 在 一 阶 精 度 上 等 价 。 钱 宇 [528 通过 对 模型 的 数学 分 析 和 流动 与 传 质 过 程 的 宏 
观 特 征 的 等 效 性 论证 了 返 流 模型 和 扩散 模型 的 充分 和 必要 条 件 : 
D 充分 条 件 : 多 级 返 流 模型 中 的 参数 N 车 趋 于 无 穷 大 ， 则 返 流 比 亦 同 阶 趋 于 无 穷 大 ， 
从 而 与 扩散 模型 完全 趋 于 一 致 。 
© 必要 条 件 : 多 级 返 流 模型 用 于 描述 多 级 逆流 传 质 过 程 时 ， 与 扩散 模型 保持 一 致 且 与 
en 
述 关于 两 种 模型 一 致 性 的 分 析 ， 为 研究 两 相 流 动 与 传 质 过 程 时 根据 不 同 的 特点 选择 适 
d a 相互 转换 及 比较 ， 以 及 选择 适当 的 模型 计算 级 数 等 问题 提 
共 了 一 定 的 理论 依据 。 从 应 用 的 观点 来 看 这 就 为 从 一 种 模型 参数 出 发 获得 另 一 种 模型 参数 提 
供 了 方便 。 
现 有 的 大 多 数 关于 模型 参数 的 实验 结果 和 关联 式 都 是 根据 扩散 模型 对 实验 结果 进行 归纳 
得 到 的 。 常 用 的 实验 方法 有 稳 态 示 踪 法 和 脉冲 示 踪 法 。 在 实验 室 可 以 用 电解 质 、 染 料 等 作为 
示 踪 物 ， 在 工业 上 还 可 采用 放射 性 同位 素 作为 示 踪 物 。 





(15-6-70) 
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(15-6-71) 




































































6.4 相互 作用 模型 


6.4.1 相互 作用 模型 概述 


虽然 非 相互 作用 模型 在 一 定 程度 上 指明 了 轴 向 混合 对 两 相 流 动 行 为 的 影响 ,但 同时 也 正 
如 一 些 研 究 者 所 指出 的 ， 非 相互 作用 模型 的 主要 缺点 是 假设 了 柱 内 状态 的 均匀 性 ， 这 和 实际 
情况 有 时 会 有 很 大 的 差别 。 无 论 是 扩散 模型 和 返 流 模型 ， 还 是 组 合 模型 ， 都 假设 了 分 散 相 消 
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存 率 @ 和 液 滴 直 径 分 布 不 随 柱 高 而 变化 ， 因 而 可 用 平均 混合 参数 〈 如 返 流 系数 、 扩 散 系 数 ) 
描述 非 理想 流动 行为 。 然 而 ， 大 量 实验 结果 表明 ， 两 相 流 动 状态 (如 BB，43 等 ) 在 柱 内 随 
条 件 的 不 同 可 以 表现 出 强烈 的 非 均 匀 性 ， 在 这 种 情况 下 能 否 仍 然 将 有 关 的 分 散 性 质 作为 一 个 
有 代表 性 的 平均 性 质 代 入 模型 进行 计算 就 值得 考虑 。Schmidt 及 其 合作 者 [2 发 现在 脉冲 柱 
内 轴 向 扩散 系数 并 非常 数 ， 而 是 随 柱 长 变化 。 为 了 运用 从 小 型 实验 装置 获得 的 实验 数据 进行 
实际 装置 的 设计 放大 ， 还 必须 加 以 修正 和 调整 ， 典 型 的 是 有 时 还 必须 考虑 经 验方 程 的 模型 参 
数 随 柱 直 径 的 变化 ' 臣 。 事 实 上 ， 在 实际 过 程 中 为 获得 较 好 的 操作 效果 ， 有 时 也 需要 沿 柱 长 
改变 某 些 结构 参数 ， 如 Mógle, Bülman 建议 在 不 同 级 上 应 有 不 同 的 级 高 和 搅拌 器 直径 ， 
Lo, Prochazka 认为 往复 振动 科 板 鞭 取 柱 在 不 同 的 柱 段 应 有 不 同 的 板 间 距 。 现 有 的 许多 设计 
模型 的 男 外 一 个 缺点 就 是 没有 考虑 分 散 相 尺度 变化 的 动力 学 ， 即 未 考虑 液 滴 的 破碎 和 聚 并 过 
程 。 许 多 研究 表明 ， 分 散 相 液 滴 的 行为 是 引起 柱 内 非 均 匀 性 的 重要 原因 之 一 ， 液 滴 现 象 和 传 
质 之 间 存 在 着 十 分 复杂 的 相互 作用 。 这 方面 的 研究 开始 于 20 世纪 70 年 代 初 期 但 直到 80 
年 代 后 期 才 开 始 形 成 相互 作用 模型 的 基本 框架 ， 并 开始 运用 于 茶 取 柱 内 两 相 流 动 与 传 质 过 程 
的 分 析 。 

Jiricny 等 [5303 首先 用 离散 形式 的 群体 平衡 方程 描述 了 往复 振动 筛 板 萃取 柱 内 的 两 相 流 
动 过 程 ， 分 析 了 液 滴 的 分 散 性 质 对 柱 内 流动 行为 的 影响 。 之 后 ，Sovoval331 对 往复 振动 筛 板 
茜 取 柱 和 有 降 液 管 的 振动 多 孔 板 柱 进行 了 类 似 的 研究 工作 。Cruz-Pinto 和 Korchinsky!? 将 
群体 平衡 方程 应 用 于 转盘 茜 取 柱 ， 在 只 考虑 破碎 的 情况 下 根据 实验 所 测 得 的 液 滴 尺 寸 分 布 计 
算 了 有 关 的 模型 参数 ， 形 成 了 相互 作用 的 初步 框架 ,但 作者 并 未 将 分 散 相 湿 存 率 和 液 滴 尺 寸 
分 布 关联 起 来 。 为 了 计算 ,还 必须 借助 于 实验 测 得 的 滞 存 率 分 布 。 

上 述 各 项 工作 仍然 局 限 在 萃取 柱 内 两 相 流 体 动力 学 及 液 滴 相 互 作用 的 分 析 ， 真 正 用 于 传 
质 过 程 分 析 的 相互 作用 模型 直到 1985 年 才 由 Casamatta 和 VogelpohlL39 提出 ， 之 后 又 为 
Dimitrova Al Khanit35.36] 所 发 展 。 鉴 于 Casamatta 等 所 建立 的 群体 衡 算 方程 求解 困难 和 其 中 
所 包含 的 某 些 不 合理 假设 ，Kirou 和 Tavlarides 等 5] 又 提出 了 多 分 散 体 系 中 传 质 过 程 的 随机 
模拟 方法 一 一 Monte-Carlo 模拟 方法 。 这 两 种 方法 代表 了 当前 相互 作用 模型 发 展 的 现状 ， 反 
映 了 两 种 不 同 的 思路 ， 下 面 对 此 进行 简要 的 介绍 。 


6.4.2 相互 作用 模型 


(1) 群体 衡 算 方程 群体 衡 算 方 程 的 建立 虽然 奠定 了 液 - 液 分 散 体 系 流动 和 传 质 过 程 
分 析 的 基础 ， 但 由 于 两 相 流 体 动力 学 现象 的 复杂 性 ， 尤 其 是 对 于 柱 式 茜 取 设备 内 容 观 流 
型 的 认识 还 相当 贫乏 ， 严格 的 群体 方程 的 运用 仍然 存在 不 少 困难 。 为 此 ， 人 们 不 得 不 借 
助 于 各 种 简化 的 群体 衡 算 方程 来 考查 液 滴 的 相互 作用 对 流动 与 传 质 的 影响 。 正 是 在 扩散 
模型 关于 茶 取 柱 内 容 观 流 型 的 基础 上 ,文献 [34—36] 提出 考虑 相互 作用 的 扩散 模型 ， 


gd -= 
元 LCz G 40 PG] 
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A 让 (15-6-72) 


M m dh 


15-132 第 15 篇 萃取 及 浸 取 


9 
5; L0 7 96210, G2) 


9 Ve / 


(15-6-73) 

式 (15-6-72) 和 式 (15-6-73) 中 T, 是 由 破碎 和 聚 并 所 引起 的 质量 产生 项 ， 它 考虑 了 直 

径 为 a 的 液 滴 的 平均 浓度 ; Q' 是 描述 连续 相 和 直径 为 4 的 液 滴 之 间 的 传 质 速率 ; @(z) 是 

在 柱 高 为 z 处 分 散 相 的 滞 存 率 ; PG. d) 是 在 柱 高 x 处 、 直 径 为 d 的 液 滴 在 分 散 体系 中 所 
占 的 体积 分 数 。 根 据 Casamatta 等 的 研究 ， 有 : 









































dmax 
TE P(z,d)d(d) (15-6-74) 
q'- (5 s DP DEC 7»; (z,d)] (15-6-75) 
d max 
o-J' Q'd(d) (15-6-76) 
ug C d)— — QD (15-6-77) 
AEN —é() ^ 


在 分 别 考 虑 了 液 滴 的 破碎 和 聚 并 及 由 于 液 滴 直径 分 布 所 引起 的 前 混 的 情况 下 ， 两 者 
的 返 混 程 度 应 大 致 相同 ， 即 已 “ 主 已 ,， 因 此 可 近似 认为 两 者 的 大 小 与 相同 抄 拌 条 件 下 仅 有 
连续 相 运动 时 的 返 混 系 数 相 当 。 在 假设 El. E. 不随 柱 长 变化 的 情况 下 ,文献 [36] 运 用 
有 限 差 分 方法 求解 了 方程 (15-6-72) 、 方 程 (15-6-73)， 模 拟 了 脉冲 得 板 荃 取 柱 内 的 流动 与 
传 质 行为 。 

(2) Monte-Carlo 模拟 方法 Bapat 567397 提出 的 静止 期 法 (interval of quiescence 
method), Kirou 和 Tavlaridest 汗 发 展 了 用 于 多 级 禁 取 过 程 的 计算 方法 ， 其 模拟 过 程 如 
图 15-6-7 所 示 。 他 们 将 茜 取 柱 划 分 为 若干 级 ,将 在 任意 一 级 内 发 生 的 液 滴 的 破碎 和 聚 并 以 及 
液 滴 的 流出 (包括 向 前 和 向 后 ) 看 作 是 一 个 Poisson 过 程 ， 而 连续 相 和 分 散 相 液 滴 之 间 的 传 
质 过 程 则 是 一 个 确定 性 过 程 。 因 此 ， 有 关 的 液 滴 过 程 就 可 以 运用 随机 的 Monte-Carlo 方法 进 
行 模拟 ， 而 对 任意 第 i 级 中 任意 一 个 液 滴 和 连续 相 之 间 的 传 质 过 程 则 可 借助 于 确定 性 的 传 质 
模型 加 以 分 析 。 

如 图 15-6-7 所 示 ， 整 个 模拟 过 程 包括 以 下 几 个 步骤 : 

CO 输入 物性 参数 Clu. o. o. cO 和 操作 参数 Cl E. Ve, Vas …)。 

© 对 每 一 级 进行 初始 化 ,包括 假设 每 一 级 中 分 散 相 的 滞 存 率 Do. WOW AT nod. 
Cx)。 




























































































Q 计算 第 i 级 的 静止 期 (interval of quiescence) ， 其 计算 公式 为 : 
p = lexn 
| ofitfstfc 
式 中 的 频率 fi GE, B. C) 可 以 和 操作 参数 及 系统 的 物理 化 学 性 质 相关 联 c57] 。 式 
(15-6-78) 不 适用 于 导入 分 散 相 的 第 1 级 ， 因 为 进入 第 1 级 的 分 散 相 的 频率 是 一 个 确定 性 
的 量 。 
D 选择 全 柱 中 tio 值 最 小 的 一 级 的 tio WEIEN S ， 即 : 
tiğ — min(tig) ,i=1,2,.…,M (18-6-79) 





(15-6-78) 
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15-6-7 Monte-Carlo 法 模拟 示意 图 


事件 将 在 最 小 的 静止 期 末 发 生 。 在 静止 期 iiQ 内 ， 相 间 传 质 过 程 持续 进行 ， 使 液 滴 内 溶 
质 的 浓度 发 生变 化 ， 相 应 地 ， 连 续 相 内 溶质 的 浓度 也 发 生变 化 。 

在 静止 期 末 发 生 的 事件 可 以 从 样本 频率 估计 其 概率 值 : 

bi—fi/Ifgtfhctft) (15-6-80) 

对 于 液 滴 破 碎 、 聚 并 的 处 理 方法 与 文献 [37，38] 关于 CFSTR 中 液 滴 的 处 理 方式 完 
全 一 样 ， 但 对 于 液 滴 M 级 中 某 一 级 的 频率 则 有 所 不 同 ， 需 要 考虑 在 柱 式 设备 中 液 滴 可 能 发 
生前 混 也 可 能 发 生 后 混 。 

在 进行 完 一 次 模拟 之 后 ， 就 可 以 由 液 滴 样本 的 统计 结果 计算 出 每 一 次 的 流体 力学 状 
&,Wd?,o, HifAX*. 
di, = 9 inidi/ P nid? (15-6-81) 





























J 
Pi = (x/6V.) X nd? (15-6-82) 
E] 





© 静止 期 间 传 质 的 计算 。 在 静止 期 ia 内 ， 由 于 相间 传 质 过 程 ， 液 滴 的 浓度 与 连续 相 
的 浓度 都 将 产生 连续 变化 。 在 一 个 静止 期 :ia 内 第 i 级 内 相间 传 质 的 总 量 可 由 下 式 计算 : 








Mi = J nd?mi (15-6-83) 








j=1 
CD 如 果 规 定 的 模拟 时 间 已 经 用 完 或 模拟 已 达到 稳 态 ， 则 终止 模拟 过 程 ， 打 印 计算 结果 。 
否则 ， 重 新 设置 模拟 时 间 ， 从 第 3 步 开 始 循环 。 
与 基于 群体 衡 算 方程 的 相互 作用 模型 相 比 较 ，Monte-Carlo 模拟 方法 对 液 滴 的 破碎 、 聚 
并 以 及 传 质 过 程 的 处 理 更 合乎 实际 情况 ,而 且 可 以 比较 容易 地 推广 到 包含 化 学 反应 的 复杂 茜 
取 体系 ， 过 程 的 建 模 也 比较 容易 。 但 正如 所 预料 的 ，Monte-Carlo 模拟 方法 需要 花费 较 多 的 
计算 时 间 ， 男 外 ,合理 确定 液 滴 的 流出 频率 广 尚 需 对 柱 内 流 场 的 性 质 进行 更 深入 的 研究 。 














€ CFSTR (continuous flow stirred tank reactor， 连 续 流 动 搅拌 槽 反应 器 ) o 
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A 相间 传 质 界面 积 ，m? 
a KERE, mem? 
B L/dy. TEH 
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浓度 kg*m ?zk molem ?; 模型 参数 ， 无 量 纲 

液 滴 直径 ，m 

最 大 液 滴 直 径 ，m 

BOB ES. m 

特征 尺度 ，m 

Sauter 平均 液 滴 直径 m 

茶 取 相 流量 ，kg*s-! 或 mol*s-!; 轴 向 扩散 系数 ，m?*s-! 
参数 向 量 五 的 最 大 似 然 目标 函数 

液 滴 事 件 频率 , j—B. C, E, s! 

液 滴 直径 分 布 密度 函数 


















































级 高 m 

传 质 单元 高 度 ，m 
总 传 质 系 数 
分 传 质 系 数 
柱 高 ，m 


柱 高 的 初 值 ，m 

相间 传 质 总 量 ，kmol 

分 配 系数 ， 无 量 纲 ， 液 滴 的 传 质量 ，Kkmol 

两 相 浓 度 剖 面 的 实测 点 数 ， 无 量 纲 

传 质 通 量 ，kg*m 2.s !mX molem ?。s 1; 级 数 ， 无 量 纲 

传 质 单元 数 ， 无 量 纲 

级 号 ， 无 量 纲 

样本 概率 

参数 向 量 

截面 > 处 介 于 直径 [4 ，vd 十 sd] 之 间 液 滴 在 分 散 体系 中 占 的 体积 分 数 ， 无 量 纲 
加 权 因 子 ， 无 量 纲 
中 间 变 量 ， 无 量 纲 
连续 相 和 液 滴 之 间 的 传 质 速率 
加 权 因 子 、 无 量 纲 
中 间 变 量 、 无 量 纲 
荣 余 相 流量 ，kg.s 1 或 mol*s 1 
第 i 级 传 质量 ，kmol 

柱 横 截面 积 ，m? 

破碎 和 聚 并 引起 的 质量 产生 项 
直径 为 4 的 液 滴 的 运动 速度 ，m*s ! 
直径 为 d 的 液 滴 的 滑动 速度 ，m*"s-: 
表 观 流速 ，m"s- ! 

样本 级 体积 ，ms 
广义 浓度 ， 无 量 
茜 余 相 中 组 元 摩 
广义 浓度 ,无量 纲 
茶 取 相 中 组 元 摩 


柱 高 m 
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希腊 字母 

a 返 流 比 ， 无 量 纲 

AUR. mons XR 
柱 效率 ， 无 量 纲 

À; 特征 根 ，i 二 2，3，4， 无 量 纲 

à! 特征 根 ， 2—2. 3. 4. EH 

p "SHE. kgem ? 

Ap 密度 差 ，kg*m ? 

Hu 黏度 ，Pa's 

c 界面 张力 ,Nm-1 

p DAR, wM 

X 0-1 之 间 均 匀 分 布 的 随机 数 ， 无 量 纲 

上 标 

x 平衡 

i 第 i 级 

j 液 滴 尺 寸 分 割 数 

cal 计算 值 

mea 测量 值 

下 标 

app 表 观 

av 平均 

B 破碎 

C 聚 并 

dis 分 散 

E 逸 出 

F 进 料 

IQ 静止 期 

j 液 滴 直 径 分 割 数 

lm 对 数 平 均 

n 级 数 

o 总 的 
AE ZR TH 

S 茜 取 相 

tru 真实 

1 AE ZR TH 
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茶 取 设备 及 其 设计 计算 方法 


7.1 概论 


7.1.1 液 - 液 萃取 设备 的 分 类 


液 - 液 萃取 过 程 的 进行 需要 两 相 充 分 接触 后 对 两 相 进行 较 完 全 的 分 离 ， 因 此 ， 荃 取 设 备 
必须 同时 满足 这 两 方面 的 要 求 。 在 液 - 液 两 相 接触 过 程 中 ， 由 于 液 - 液 两 相间 的 密度 差 较 小 ， 
界面 张力 也 不 大 。 为 了 提高 禁 取 设备 的 效率 ， 通 常 要 补给 能 量 ， 如 搅拌 、 脉 冲 、 振 动 等 ， 而 
为 了 达到 两 相 逆流 和 两 相 分 离 的 目的 ， 常 需 借 助 于 重力 或 离心 力 。 为 此 ， 发 展 了 多 种 多 样 的 
萃取 设备 ， 可 以 分 别 用 于 不 同 的 场合 。 

荃 取 设 备 可 以 按 不 同 的 方式 来 分 类 。 如 根据 萃取 设备 的 结构 和 操作 特性 可 以 分 为 两 大 
K: 逐 级 接触 式 和 连续 接触 式 。 逐 级 接触 式 由 一 系列 独立 的 接触 级 所 组 成 ， 混 合 澄清 覃 就 是 
较为 典型 的 一 种 。 两 相 在 这 类 设备 的 混合 室 中 充分 混合 ， 传 质 过 程 接近 平衡 ， 再 进入 另 一 个 
澄清 区 进行 两 相 分 离 ， 然 后 两 相 分 别 进 入 邻近 级 ， 实 现 多 级 操作 。 在 级 式 接 触 荃 取 设 备 中 ， 
由 于 接触 的 级 数 可 以 准确 地 估计， 加 之 级 效率 较 高 ， 因 而 其 设计 和 放大 较为 容易 。 由 于 在 两 
相 接 触 后 需要 进行 两 相 分 离 ， 因 而 澄清 室 很 大 ， 这 将 使 整个 设备 的 体积 十 分 庞大 ， 尤 其 在 两 
相 分 相 较 难 时 更 是 如 此 。 相 对 于 一 定 通 量 ,， 微 分 逆流 接触 式 茶 取 设备 则 较为 紧 竣 ， 占 地 很 
小 ， 这 类 设备 通常 为 垂直 柱 式 设备 。 在 连续 逆流 接触 设备 中 ， 两 相 的 浓度 连续 发 生变 化 ， 两 
相 一 般 不 能 达到 平衡 ， 因 而 设计 和 放大 也 就 较为 复杂 。 蘑 取 设 备 也 可 以 根据 产生 两 相 混合 或 
逆流 的 方法 再 细 分 为 不 挠 拌和 搅拌 以 及 借 重力 或 离心 力 产生 逆流 等 类 别 。 对 于 工业 上 已 经 广 
泛 采 用 的 20 MERRE, Lol 5 将 其 分 为 两 大 类 ， 共 有 九 小 类 (图 15-7-1)。 


7.1.2 ” 液 -液体 取 设 备 的 评价 与 选择 


荃 取 设 备 的 种 类 很 多 ， 每 种 设备 均 有 各 自 的 特点 。 很 多 萃取 设备 是 根据 特定 的 工艺 要 求 
发 展 的 ， 然 后 推广 到 其 他 领域 。 从 技术 和 经 济 两 方面 来 看 ， 某 一 种 设备 不 可 能 对 所 有 的 溶剂 
蔡 取 过 程 都 是 适用 的 。 应 该 根据 禁 取 体系 的 物理 化 学 性 质 、 人 处理 量 、 茜 取 要 求 及 其 在 其 他 一 
些 方面 的 适应 能 力 来 评价 和 选择 禁 取 设备 。 

Morello 和 Pofferberger 的 早期 工作 为 禁 取 设备 的 评价 和 选择 奠定 了 初步 基础 。 
Prattt 引 提供 了 一 个 茜 取 设备 的 选 型 表 ， 在 表 中 对 茜 取 设备 的 性 能 用 数值 进行 了 评价 ， 其 优 
点 在 于 综合 考虑 了 多 方面 的 设计 要 求 ， 其 主要 缺点 是 对 所 有 因素 都 给 予 了 相同 的 权重 因子 。 
因为 对 一 些 特定 场合 ， 某 些 因素 可 能 比较 重要 ， 而 另外 一 些 则 不 那么 重要 。 

Olivert 汗 讨论 了 茜 取 设备 选择 的 一 般 准 则 ， 并 提供 了 设备 选择 的 优先 顺序 。Hansont5] 
综合 考虑 了 各 种 因素 ， 提 出 了 一 个 萃取 设备 的 选 型 表 ， 为 设备 的 选择 提供 了 一 种 快捷 方法 。 
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在 Prat THAE, Lol pet TAA 
的 二 十 种 工业 萃取 设备 的 十 二 个 方面 的 性 能 ; 
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— 喷 淋 柱 
连 械 搅拌 
s a 5 填料 柱 
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全 BÆ T 脉冲 填料 柱 
机 械 搅拌 Graesser 翻 斗 萃取 器 
无 
d CAE 转盘 萃取 柱 
间 DIEI H- EPRE E 
i 机 械 控 拌 | “一 pisc 
清 
PS D 类 无 机 (Md 
7 a "e (f cA DUE 
= z T H- Lr 
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in WU] | 转 膜 接触 器 
y aH n 
合 RES hibERA TEE 
id 
id Gx Li Sl E eS E 
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HAE YE =g 孔 板 式 (Hi1) 
接触 式 膜 流 式 (H;) 
DEBA "g Luwesta 
澄清 式 Robatel 
图 15-7-1 工业 蔡 取 设备 的 分 类 
新 的 禁 取 设备 的 选 型 表 ， 
进行 了 评价 ， 并 用 数字 定量 





对 图 15-7-1 中 涉及 
示 出 来 ， 该 表 对 于 


选择 萃取 设备 十 分 有 用 。 ea ee i ad 
个 列 出 来 。 


选择 合 


适 的 溶剂 比 和 所 需要 的 理 














二 步 是 排除 对 实 阿 


iit - 张 表 。 在 比较 这 些 萃取 设备 时 ， 优 先 考虑 





的 一 些 茜 取 设备 ， 
JS A ff Ange 


7.2 混合 澄清 


7.2.1 





混合 淤 清 带 是 最 早 使 用 
合 右 中 借 搅拌 作用 而 密切 接触 ， 进 


物料 和 溶剂 在 混 
余 相 。 





从 级 数 。 然 后 列 出 所 要 考虑 的 设计 要 求 ， 
要 求 指标 值 是 零 的 各 类 茶 取 设备 ， b m 











混合 澄清 器 的 特点 


且 目 前 仍 广 泛 应 用 于 工业 生产 的 一 种 茜 取 设备 。 在 禁 取 操作 中 ， 
行 传 质 ， 然 后 送 入 港 清 器 分 离 禁 取 相 和 茶 





并 不 一 定 表示 其 性 能 不 合适 ， 而 是 应 该 进行 更 细致 的 研究 ， 如 进 
笃 济 技术 评价 等 。 














指标 值 是 5 的 禁 取 设备 。 对 于 指标 值 是 1 


行 小 型 试 


7 ， 蓉 取 设备 及 其 设计 计算 方法 





混合 澄清 顺 的 主要 优 、 缺 点 如 表 15-7-1 所 示 。 一 方面 ， 它 广泛 应 用 于 湿 法 冶金 工业 、 
原子 能 工业 及 石油 化 工 等 领域 ， 特 别 在 级 数 较 少 而 处 理 量 较 大 的 场合 ， 更 能 显示 出 其 适用 性 
和 经 济 性 。 另 一 方面 ， 若 需要 级 数 很 多 的 分 离 过 程 〈 如 稀土 元 素 的 分 离 提纯 )， 混 合 澄清 需 
也 是 较为 合适 的 设备 。 











表 15-7-1 混合 澄清 槽 的 主要 优点 和 缺点 


































































































主要 优点 主要 缺点 

可 取得 高 强度 的 满 流 而 不 发 生 液 泛 ; 中 在 较 高 的 混合 强度 下 易 形成 乳化 ; 

名 两 相 均 可 作为 分 散 相 ,具有 较 大 的 操作 弹性 ,易于 控制 @ 一 相 或 两 相 一 般 都 需要 级 间 泵 或 有 一 定 泵 吸 能 力 的 
流 比 ; 搅拌 器 ; 

加 各 级 相互 独立 ,可 以 处 理 含 悬浮 固体 的 物料 ; 加 每 级 因 需 动力 搅拌 ,设备 费用 和 操作 费用 较 高 ; 

@ 水 平 式 安置 仅 需 较 低 的 空间 高 度 ,每 一 级 可 以 在 需要 @ 水 平安 置 会 占用 较 大 面积 ; 
的 时 候 装 上 或 印 下 ; @@ 溶 剂 存量 大 

@@ 易 于 开工 和 停工 ; 

@ 较 高 的 级 效率 





7.2.2 几 种 典型 的 混合 澄清 器 


(1) KFR EA H A a 

CD 箱 式 混合 澄清 器 "5 。 随 着 原子 能 工业 的 发 展 ， 首 先 在 英国 的 Windscale 核燃料 后 处 
理工 厂 采 用 了 水 平 放置 的 箱 式 混 合 澄清 槽 。 它 把 混合 槽 和 澄清 槽 连 成 了 一 个 整体 ， 从 外 观 上 
看 ， 就 像 一 个 长 长 的 箱子 ， 内 部 用 隔 板 分 隔 成 许多 级 ， 每 一 级 有 一 个 混合 室 和 一 个 澄清 室 ， 
图 15-7-2 描绘 了 其 几何 结构 和 两 相 在 槽 内 的 流动 途径 。 
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(a) 箱 式 混 合 澄清 器 的 结构 (b) 两 相 流动 途径 示意 





加 








图 15-7-2 箱 式 混合 澄清 器 





在 混合 室内 ， 搅 拌 器 不 但 要 使 两 相 充分 接触 ， 而 且 要 使 重 相 从 次 一 级 澄清 室 抽 和 混合 
室 。 人 们 研究 了 不 同型 式 搅拌 器 的 操作 性 能 。 目 前 一 般 采 用 的 有 和 泵 式 和 浆 叶 式 ( 又 分 为 平 桨 
和 涡轮 ) 两 大 类 型 。 在 核燃料 后 处 理工 厂 中 ， 为 了 便于 远 距 离 操作 ， 也 广泛 使 用 空气 抽 压 液 
柱 脉 冲 进行 搅拌 。 基 于 所 采用 的 不 同 搅拌 器 类 型 ， 箱 式 混合 澄清 槽 又 可 分 为 简单 重力 型 和 和 泵 
混 型 两 种 。 前 者 输送 液 流 的 推动 力主 要 来 自 级 间 密 度 差 ， 因 此， 其 推动 力 是 有 限 的 ,流通 的 
液 流 也 较 小 。 有 泵 混合 式 与 重力 混合 式 在 总 体 结构 上 区 别 并 不 大 ， 主 要 的 改变 为 用 泵 式 搅 拌 右 
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代替 了 搅拌 叶 ， 以 加 大 抽 吸 能 力 ， 从 而 可 加 大 液 流 的 通 量 (图 15-7-3) 。 
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图 15-7-3 和 泵 混 式 箱 式 茜 取 器 的 结构 C91 





混合 相 的 港 清 一 般 是 在 简单 的 重力 澄清 室 中 进行 。 为 了 加 速 溢 清 过 程 ， 可 以 在 港 清 室内 
填充 填料 ， 安 装 挡 板 或 装 设 其 他 促进 分 散 相 聚合 的 装置 。 

箱 式 混 合 澄清 器 结构 简单 ， 操 作 可 靠 ， 被 英国 原子 能 局 广泛 用 于 净化 和 分 离 处 。 由 于 液 
体 流 动 的 推动 力 正 比 于 设备 的 深度 ， 因 此 ， 这 一 装置 的 主要 缺点 是 策 重 。 

© IM 混合 澄清 器 [10.1 。Coplan 4&0] ETE BO ZR. 
式 混合 漆 清 器 虽然 提高 了 设备 的 处 理 能 力 ， 但 却 降低 了 
设备 的 操作 弹性 。 鉴 于 此 ， 以 色 列 矿 冶 人 研究 所 设计 了 一 
种 称 为 IMI 的 泵 式 混合 澄清 器 ， 一 种 为 轴 流 泵 混 式 混合 洪 
清单 元 ， 一 种 为 涡轮 泵 混 式 混合 澄清 单元 〈 图 15-7-4)， 
它们 已 用 于 工业 规模 的 生产 过 程 。 对 轴 流 泵 混 式 ， 在 混 
合 模 内 除了 搅拌 叶轮 外 ， 在 同一 轴 上 还 安装 一 个 轴 流 泵 
能 将 混合 液 提升 到 借 重 力 流 入 澄清 枝 的 高 度 ， 由 于 搅拌 
和 抽 吸 作用 分 别 由 两 个 同 轴 的 叶轮 完成 ,通过 合理 设 
计 ， 可 以 分 别 使 搅拌 和 抽 吸 作用 效果 达到 最 优 。 港 清 村 
也 是 圆柱 形 的 ， 而 且 比 较 深 。 混 合 相 进入 澄清 槽 中 心 后 
沿 径 向 向 外 流动 ， 在 流动 过 程 中 线 速 度 减 小 ， 这 样 有 助 
于 聚 并 和 分 相 。 港 清 模 内 还 安装 了 防 注 流 挡 板 ,可 以 进 E 157-4 IM 涡轮 条 混 式 混合 澄清 器 
一 步 加 快 澄清 速度 。 分 离 以 后 的 两 相 分 别 从 槽 周边 的 出 2 03856: b 一 涡轮 叶片 ， 一 混合 室 ， 
口 引出 。 d 一 切 向 分 散 体 出 口 ; e 一 固定 桨 片 ; 

{一 轻 相 和信 口 ; g 一 重 相 人 人 口 ; 

据 报道 ， 这 种 茶 取 器 的 处 理 能 力 很 大 , 已 达到 hM, i,j 视窗 
500m3。h-1。 它 能 适应 于 两 相 的 物理 性 质 (如 黏度 、 密 
HEAR) 逐 级 发 生 显著 变化 的 工艺 过 程 ， 对 工艺 和 操作 条 件 的 变化 具有 很 好 的 适应 性 。 

@ Kemira 混合 澄清 器 502] 。 这 是 一 种 芬兰 研制 并 经 改进 的 泵 式 混合 澄清 器 ， 其 结构 如 
图 15-7-5 所 示 。 其 主要 优点 是 : 

a. 泵 吸 设备 和 搅拌 器 是 分 开 的 ,但 是 安装 在 同一 根 转轴 上 。 

b. 重 相 从 底部 流入 混合 器 ， 而 轻 相 在 重力 作用 下 自动 由 上 一 级 澄清 器 流入 混合 器 ， 两 
相 逆 流 流 动 时 ， 不 需要 外 部 的 和 泵 来 输送 。 

c. 在 每 一 级 内 均 可 控制 有 机 相 的 循环 。 



















































































































































































7 ， 萃取 设备 及 其 设计 计算 方法 


Kemira 混合 澄清 需 主 要 是 为 生产 硝 
酸 -磷酸 盐 肥 料 的 菜 取 过 程 而 研制 的 。 实 
iEn 。” 践 表明 ， 这 种 设备 操作 弹性 好 ， 用 于 各 

级 之 间 流 量 有 显著 变化 的 体系 十 分 可 靠 。 
在 从 磷 灰 石 中 荃 取 分 离 稀土 的 过 程 中 应 
用 也 很 成 功 。 
— (2) SCR REB EE DEEJLRIOE 
HAEA T6: TB s B ZA e d HT S I8] I 3 
El 15-7-5 Kemira 混合 澄清 器 合 ， 但 都 是 水 平 放置 的 ， 占 地 面积 较 大 
是 其 共同 的 缺点 。 男 外 ， 对 于 大 型 槽 而 
言 ， 由 于 每 级 混合 覃 都 需要 各 自 安 装 一 套 搅拌 装置 ， 所 以 结构 比较 复杂 ， 能 量 消耗 也 较 
大 。 为 此 ， 人 们 提出 了 将 多 级 混合 澄清 器 垂直 放置 的 塔 型 结构 。 已 发 展 了 多 种 不 同类 型 
的 垂直 混合 澄清 器 [43-15] ， 其 中 较为 典型 的 是 Lurgi 塔 型 混合 澄清 器 。 塔 内 没有 澄清 室 的 
级 间 通 道 ， 相 的 分 散 、 混 合 和 级 间 流 动 由 安装 在 塔 外 的 轴 流 泵 和 管线 完成 。 图 15-7-6(a) 、 
(b)、(c) 分 别 给 出 了 轻 相 再 循环 、 重 相 再 循环 和 无 两 相 循 环 时 的 三 种 Lurgi £l A5 ts D 
结构 示意 图 。 

如 图 15-7-6(a) 所 示 ， 两 相 混 合 液 由 和 泵 打 入 澄清 室 A 进行 分 相 ， 然 后 重 相 从 隔 板 B 下 
方 流入 相 邻 的 排 液 室 ， 轻 相 从 隔 板 上 方向 上 流 经 通道 D 到 上 一 级 排 液 室 ， 然 后 经 泵 再 循环 
至 原来 的 级 。 其 中 的 一 部 分 轻 相 通过 通道 玉 流 到 更 上 一 级 的 排 液 室 。 泵 G 通过 了 筷 下 吸取 两 
相 进 行 混合 并 输送 至 下 一 级 澄清 室 A， 这 样 即 实现 了 两 相 的 逆流 运动 。 对 于 重 相 再 循环 有 类 
似 的 情况 ， 具 体液 流 走向 参考 图 15-7-6(b) 。 

图 15-7-6(c) 所 示 的 Lurgi 茜 取 器 用 装 设 在 泵 的 吸 液 端的 节 流 板 进行 某 一 相 节 流 ， 在 泵 
的 排 液 端 装 设 蝶阀 以 控制 排 液 ， 这 种 结构 型 式 不 要 求 某 一 相 进行 再 循环 。 

Lurgi 茶 取 塔 原来 主要 用 于 从 碳 氧 化合物 中 分 离 芳 香 族 化 合 物 的 Arosolvan 过 程 ， 但 现 
在 它 已 被 研究 用 于 其 他 茜 取 过 程 ， 如 从 液体 丙烷 中 提取 硫化 氢 ， 从 煤 的 气 化 工厂 的 废水 中 提 
目前 Lurgi 型 禁 取 器 的 最 大 直径 已 达 8m， 其 处 理 容量 可 达 1800t*h 7! , 

(3) 组 合式 混合 漆 清 器 [6] 组 合式 混合 澄清 器 (combined mixer-settler) 是 由 Davy 
McKee 矿业 和 金属 公司 研制 的 。 其 设计 原理 如 图 15-7-7 所 示 。 组 合式 混合 澄清 需 在 单个 容 
器 中 同时 实现 两 相 的 混合 和 澄清 ， 即 一 个 容器 中 三 个 操作 区 同时 存在 ， 上 分 离 区 由 分 离 后 的 
轻 相 组 成 ， 下 分 离 区 由 分 离 后 的 重 相 组 成 ， 中 间 为 一 混合 区 。 在 中 心 区 内 装 设 泵 式 搅拌 器 进 
行 搅拌 并 起 泵 吸 作 用 ， 在 中 心 区 上 下 两 端 装 设 挡 板 ， 以 抑制 满 流 并 促进 淤 清 分 相 。 中 心 区 内 
的 两 相 接触 相 比 可 通过 调节 有 机 相 堰 进行 控制 ， 进 料 流 比 的 改变 不 会 影响 接触 相 比 ， 这 样 
即使 进 料 流 比 为 1 : 10， 在 中 心 区 内 也 可 控制 接触 相 比 为 1 : 1。 此 外 ,组 合式 混合 港 清 器 还 
具有 占 地 面积 小 、 洲 剂 清流 量 小 、 要 求 输入 能 量 低 、 易 于 操作 控制 以 及 可 处 理 含 固体 量 达 
300X10 飞 的 料 液 的 特点 。 组 合式 混合 淤 清 器 的 建设 和 操作 费用 比 常 规 混合 澄清 器 有 和 较 大 
节省 。 


7.2.3 混合 澄清 器 的 放大 和 设计 
(1) 混合 器 的 设计 和 放大 ”根据 对 搅拌 槽 的 研究 ， 混 合 器 的 放大 可 归纳 为 以 下 三 点 : 
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重 相 再 循环 时 的 Lurgi 型 萃取 器 结构 示意 图 












































(c) 采用 市 流 板 控制 的 Lurgi 型 芋 取 器 结构 示意 
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图 15-7-6 Lurgi 塔 式 萃 取 器 
A 一 澄清 室 ，B 一 隔 板 ; C 一 排 液 管 ，D,E 一 通道 ,上 一 排 液 孔 ; 
G.K—2; M 一 两 相通 道 ， 日 一 旁 流 制止 器 ;IL 一 蝶阀 ;J 一 循环 通道 





CD 对 于 间 钦 或 连续 操作 ， 荣 取 速 率 均 为 输入 功率 的 函数 。 随 着 搅拌 强度 的 增加 ， 将 使 
液体 的 内 循环 增加 ， 从 而 使 禁 取 速率 加 快 。 但 不 是 在 任何 情况 下 ， 蔡 取 速 率 都 与 输入 功率 成 
正比 。 

在 单位 分 散 体 积 输入 功率 恒定 的 情况 下 ， 混合 器 在 相 比 及 系统 物性 不 变 时 ， 可 以 按 
几何 相似 进行 放大 。 但 是 ,根据 几何 相似 进行 的 放大 并 不 一 定 是 经 济 上 最 优 的 放大 。 

O 应 用 功率 和 雷诺 数 的 Rushton 关联 式 ， 可 以 计算 出 混合 器 的 功率 7'18] ， 








7 芋 取 设备 及 其 设计 计算 方法 
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图 15-7-7 Davy McKee 组 合式 混合 澄清 器 


P=Nop, Nd’ (15-7-1) 
对 于 具有 挡 板 的 容器 ， 不 管 是 否 有 气 - 液 界面 ， 两 相 混合 物 的 密度 和 秋 度 均 可 按 下 式 
计算 : 

















o =p.(1— 8) +poD (15-7-2) 
n. 1. 2a 
A r iu (15-7-3) 
1 sl Batu. 








在 带 挡 板 的 混合 器 中 ， 用 Rushton 涡轮 搅拌 器 进行 Dapex 法 菜 取 铀 的 结果 表明 ， 在 单位 分 
ee a 根据 几何 相似 可 将 混合 器 至 少 放 大 200 倍 ， 无 论 是 间 软 操作 
连续 操作 ， 铀 的 禁 取 速率 均 与 输入 功率 的 立方 根 成 正比 ， 如 图 15-7-8 所 示 。 
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图 15-7-8 连续 流动 混合 器 中 Dapex 法 萃取 铀 的 速率 


Warner[9 亦 指出 ， 这 一 方法 已 将 通 量 成 功 地 放大 至 100 一 200 fii. 
在 采用 中 心安 装 的 六 叶 透 平 搅拌 回 的 径 向 挡 板 混合 槽 中 ， 液 滴 的 平均 直径 可 用 下 式 
估算 [20] : 














d dis 55 onus 
Za eie 713X10-7* 9? MES g (Re) y 55 (OR) 1. 025 (15-7-4) 
di DT 
Skelland 和 Lee[201 推 荐 用 下 式 估 算 连 续 相 的 传 质 系 数 : 
k, di ] 
—2.932X10-7 à 9. 508 (S. ; (Uu)! (15-7-5) 
(ND)? Dr 
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分 散 相 的 传 质 系 数 可 用 第 4 章 介绍 的 有 关 滴 内 传 质 系数 的 关联 式 计 算 。 对 于 受 连 续 
相传 质 控制 的 液 - 液 系统 ， 其 最 佳 搅拌 速度 、 搅 拌 器 直径 、 容 器 体积 和 功率 消耗 的 表达 






































式 为 : 
(& 0. 6469 o 
Nop =0. 894] 2 Leag (15-7-6) 
(& C> ID 
| 0.363 
dios = Iu T 1 ie (15-7-7) 
C5 M A 
a » 93 
Vo jr (15-7-8) 
p (S) Mat a ! 
Cs C 0. 4707 q 0. 6536 . 
Pop =1. 1554 ! A Apu (15-7-9) 
C; Cs C2 ^m ^ 


RP, Ci, C2, Cs. Cs 为 与 物理 性 质 和 成 本 因素 有 关 的 常数 ; Am 为 传 质 推动 力 ; 
g 为 溶质 A 的 传 质 速率 。 假 设 搅拌 容器 中 连续 相 的 浓度 均匀 ， 并 等 于 其 出 口 浓 度 ， 分 散 相 
的 浓度 变化 等 于 其 进口 浓度 与 出 口 浓 度 之 差 ， 则 Am 为: 
ORA a MA) T ON Aot TM A ou) 


Ama = (15-7-10) 


* 
M Ain M A,out 














ln — 
M A out M Aout 


IP, måns mA,ou 分 别 为 与 进口 和 出 口 分 散 相 溶质 浓度 相 平 衡 的 连续 相 的 浓度 。 在 
最 佳 条 件 下 总 费用 最 小 。 
















































































250 
200 
| E 
N 150 
增加 搅拌 速度 
y Œ 100 
m k 
E 
aim 
KR 50 
- 0 0.001 0.002 0.003 0.004 
单位 面积 澄清 器 的 流动 速率 :位 面积 澄清 器 的 流动 速率 /mm - m? «s! 
图 15-7-9 分 散 带 厚度 与 比 流速 图 15-7-10 ”叶轮 搅拌 混合 强度 (N30? ) 
( 单位 面积 只 澄清 器 的 流 云 速率 ) 的 关系 对 澄清 槽 分 散 带 厚度 的 影 向 















































图 注 : 水 相 : 0.05kg:m ?Cu?*. pH=1. 5; 有 机 相 : 
5%LIX64N; 溶 于 Shellsolt 煤油 中 ， 相 比 (O/A) —1:1; 
1 一 Nid1= 一 20， 水 相连 续 ;， 2 一 Ndi 一 30， 

水 相连 续 ;， 3 一 N3qd? = 二 30， 有 机 相连 续 ; 

4 一 N3d1 二 50， 水 相连 续 ; NN 一 叶轮 转速 ，60r* mint; 
d1 一 叶轮 直径 ,ft，1ft 二 0. 3048m 


























男 外 ， 文 献 
关系 。 


(2) 澄清 器 的 设计 和 放大 在 漆 清 絮 中 发 4 


[20] 还 报 





了 解 。 人 


WadhawanL20 研究 了 混合 














如 图 15-7-10, 





道 了 在 不 同 规模 搅拌 槽 中 获得 相等 的 体积 传 质 


7 ， 萃取 设备 及 其 设计 计算 方法 


速率 的 放大 


E 的 过 程 是 比较 复杂 的 ， 到 目前 为 止 还 不 十 分 
分 散 带 越 厚 就 越 接 近 于 液 泛 。Pile 和 
澄清 器 中 乳化 带 的 性 质 。Hanson 等 [2 描绘 了 分 散 带 厚度 与 单位 
面积 流通 量 的 关系 ， 如 图 15-7-9 所 示 。Warwick 等 [23] 也 标 绘 





了 搅拌 对 分 散 相 厚度 的 影响 ， 


在 简单 重力 澄清 器 (直径 为 0.15~~1. 8m) 中 ， 对 油 -水 系统 进行 研究 ， 发 现 分 散 带 厚度 以 


指数 关系 随 流量 的 


增加 而 增加 ， 


同时 认为 溢 清 器 可 在 这 个 基础 上 放大 至 200 fit. 


15-7-11 表 


示 在 油 -水 体系 中 ， 洪 清 器 的 分 散 带 厚度 与 流量 之 间 的 关系 。 


VERE 
Cras 





40 - 


分 散 带 厚度 /in 


A/O - 1/1, 1/2 





A/O - 4/1 









水 相 流量 /gal - min" - ft^ 























图 15-7-11 在 油 -水 体系 中 ， 











器 效率 的 方法 有 : 
HB ai P BUT 51 s 


O 尽量 减少 在 混合 絮 中 形成 细小 液 滴 ; 
© 维持 较 小 的 线 速 度 沿 着 澄清 器 流动 ， 避 免 从 分 散 带 中 夹带 出 细小 液 滴 。 








工业 上 使 用 的 混合 
到 提高 通 量 、 减 少 澄清 器 尺寸 并 降低 溶 六 


分 成 许多 极 薄 的 带 








就 是 用 这 种 方法 来 提高 设备 通 量 的 。 另 一 种 方法 是 在 澄清 器 中 放置 能 
一 般 所 用 的 凝结 器 有 编织 
陶瓷 填料 、 网 也 填料、 多 孔 隔 膜 或 者 采用 静电 场 来 消除 
单 的 设备 中 获得 较 高 的 分 相 效率 ， 


结 絮 或 添加 外 力 场 ， 


料 丝 网 、 


之 ， 在 一 尽 可 能 简 


i5 as. 
ARRA 


FF， 以 促进 分 散 相 的 聚 并 。Lurgi 


以 提高 澄清 器 的 分 离 效果 。 








澄清 器 的 分 散 带 厚度 与 流量 的 关系 


澄清 器 中 ， 澄 清 器 一 般 占 总 体积 的 75 为 ， 因 此 ， 研 究 者 应 尽力 找 
1 贮存 量 的 可 行 方法 。 
多 挡 板 澄清 器 [2 和 IMI 紧凑 澄清 器 525 


一 种 方法 是 将 整个 分 散 带 








促使 物料 聚 并 的 凝 
的 玻璃 网 和 逆 
简 而 言 








从 细小 的 液 滴 等 。 








这 样 就 可 认为 是 一 个 设计 良好 的 澄 





清 器 的 设计 和 放大 更 为 详尽 的 资料 请 参阅 文献 [26 一 29] 。 
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7. 3 无 机 械 搅拌 的 萃取 柱 


7.3.1 喷 淋 柱 


(1) 结构 及 特点 "” 喷 淋 柱 是 最 简单 的 柱 式 茶 取 设备 ， 其 结构 如 图 
的 主要 优点 在 于 其 结构 简单 且 处 理 量 较 大 。 处 理 量 随 两 相 密度 差 的 增 力 
度 的 增加 而 减 小 。 通 过 分 布 器 形成 的 分 散 相 液 滴 直径 的 大 小 对 
处 理 能 力 有 很 大 的 影响 。 喷 淋 柱 的 主要 缺点 是 效率 较 低 。 这 首 
先 在 于 连续 相 返 混 较 大 ， 降 低 了 传 质 的 推动 力 ; 其 次 ， 液 滴 缺 
乏 再 分 散 的 机 会 ， 不 利于 总 传 质 速率 。 测 量 表明 ， 喷 淋 柱 的 萃 



































15-7-12 所 示 。 喷 淋 柱 
1 而 增加 ， 随 连续 相符 


重 相 
连续 相 ) 



































取 效 果 通 常 不 会 超过 2 一 3 个 理论 级 。 

虽然 喷 淋 柱 的 效率 较 低 ， 但 由 于 结构 简单 ， 所 以 ， 在 不 需 
要 较 多 理论 级 的 场合 仍 有 应 用 ， 如 简单 的 洗涤 、 中 和 ， 此 外 还 3 
可 用 于 含有 电 浮 固体 颗粒 的 情况 。 也 有 应 用 于 液 - 液 两 相 直 接 传 
热 的 报道 。 

(2) 设计 方法 “Jordanls0 提出 了 试验 和 放大 方法 的 建议 ， 
其 中 主要 提 及 用 作 放 大 试验 的 喷 淋 柱 的 直径 至 少 应 在 50mm 以 
上 。 同 时 在 小 试 中 应 注意 轴 向 混合 ， 以 便 估计 放大 时 轴 向 混合 
的 影响 。 轴 向 混合 可 使 喷 淋 柱 80% 的 高 度 失效 。 

在 进行 喷 淋 柱 中 分 散装 置 的 设计 时 ， 应 尽量 减少 连续 相 流 












































动 的 阻力 ， 防 止 造成 局 部 液 泛 。 分 散装 置 可 用 和 孔 板 或 喷嘴 ,， 为。 marcas gear 














避免 形成 过 大 液 滴 或 产生 阻塞 现象 ， 一 般 孔 板 或 喷嘴 的 孔径 为 
3. 25 一 6. 25mm， 同 时 喷嘴 应 不 被 分 散 相 所 湿润 。 喷 淋 柱 的 设计 
计算 主要 包括 : 




















Q 液 滴 平 均 直 径 和 液 泛 速度 。 喷 淋 柱 内 分 散 相 的 平均 液 滴 直 径 和 液 泛 速度 也 已 进行 
较 多 的 研究 ， 文献 [31] 对 这 方面 的 工作 做 了 详尽 的 概括 ， 本 手册 的 第 4 章 已 列 了 一 些 





代表 性 的 关联 式 。 

© 传 质 速 率 。 有 关 喷 淋 柱 内 的 传 质 特性 ，Leibson、BeckmanL35 , 
究 者 已 在 直径 为 75mm，100mm，150mm 的 柱 内 测定 了 有 关 数 据 。J 
流速 接近 于 液 泛 点 ， 而 Leibson 和 Beckman 所 用 的 试验 流速 较 低 。 

在 液 滴 间 不 发 生 聚 并 的 情况 下 ， 不 同 大 小 液 滴 的 滴 内 传 质 系数 可 月 
































结构 示意 图 





了 
具有 


Johnson? 等 许多 研 
ohnson 所 采用 的 试验 


昌 第 4 曹 所 介绍 的 关联 





式 计算 ; C e Ip ml RP. &。 可 根据 Ruby 和 Elgin Xe sto. 
x "| u. 

He PeDe 
"2 Spa LIES WREN kE RE EKERIN 3 倍 。 
文献 [39] 推荐 以 下 关联 式 计算 Koca MIK oaa : 


一 0. 58 
k =0. 725| ) V.a— 8) 





1 
r3 N Sp 
0. oed -e» (E | 


opk 





K oca — mK oaa = 


1 (Si 
(Seje 十 一 
m 


(15-7-11) 


(15-7-12) 
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这 样 ， 就 可 从 Koca PK oaa 的 值 计 算出 相应 的 传 质 单元 高 度 CHTUDG M CHTUDoa 





(HTU) EE (HTU) LO. (15-7-13) 
% Kea , od Koa Nem 
C 轴 向 返 混 。 当 分 散 相 沾 存 率 较 低 且 液 滴 间 不 发 生 聚 并 时 ， 可 认为 分 散 相 的 轴 向 返 混 


系数 很 小 (Ep 00, H u UNIT, Vermeulen SELH 提出 连续 相 的 返 混 系数 的 关联 式 为 : 

















E,—0. 12(V4D4)2* (15-7-14) 
Geankoplis 等 [5] 采 用 KCl 溶液 作为 示 踪 剂 ， 测 量 水 (连续 相 ) -MIBK (分 散 相 ) 体系 
的 分 散 系 数 ， 提 出 如 下 连续 相 分散 系 数 的 关联 式 : 
0. 42 
E,—3 ax aoo [X10] (15-7-15) 


考虑 轴 向 混合 时 ， 喷 淋 柱 的 柱 高 计算 可 参考 有 关 资 料 [35] 。 
D 柱 径 。 为 保险 起 见 ， 一般 按 40% 的 液 泛 速 度 来 设计 柱 径 ， 即 : 


|] 4Qe 
Dr= ETE (15-7-16) 


© 分 布 嚣 。 在 确定 分 布 妖 的 孔径 之 后 ， 分 布 板 的 孔 数 和 噶 嘴 的 个 数 可 由 下 式 确定 : 

















4Q. 

pce (15-7-17) 
Uom d 5 

式 中 ， vw, 可 表示 为 
d; o/d; 0.5 
—2.69| 一 : 15-7-18) 
Yom E (s 514p, 4-0. em) : 
7.3.2 ”填料 柱 


(1) 结构 及 特点 ”填料 茜 取 柱 的 结构 与 吸收 和 精 馏 使 用 的 填料 塔 基 本 相同 ， 如 图 15-7- 
轻 相 出 口 ”13 所 示 。 使 用 的 填料 可 分 为 两 种 类 型 乱 堆 填料 和 规整 填料 。 前 
者 包括 矩 鞍 形 (Intalox) 填料 、 饮 尔 (Pal) 环 、 拉 西 (Raschig) 
环 等 ; 后 者 有 苏 尔 寿 (Sulzer) 波纹 填料 、Flexipac 填料 、Glitsch 
格 栅 填 料 等 。 填 料 的 材质 可 以 是 金属 、 陶 瓷 或 塑料 。 为 避免 液 滴 聚 
并 ， 所 用 的 填料 应 被 连续 相 优 先 湿润 。 一 般 来 说 ， 柱 径 与 填料 尺寸 
之 比 至 少 为 8 时 才能 避免 壁 效 应 。 为 减 小 沟 流 ， 通 常 沿 柱 高 一 定 间 
隔 (一 般 为 1. 52 一 3. 05m) 设置 液体 再 分 布 器 。 填 料 床 层 的 底部 用 
支承 得 板 或 格 网 来 支承 填料 ， 在 不 致使 填料 落下 的 前 担 下， 支承 得 
板 或 网 格 应 具有 最 大 流通 面积 。 为 防止 过 早 液 泛 ， 进 料 喷 中 必须 穿 
过 支承 筛 板 25—50mm. 
填料 的 存在 虽然 减少 了 柱 内 的 流通 面积 ， 但 同时 也 使 连续 相 的 
轴 向 循环 减 小 ， 因 而 其 传 质 效率 较 喷 淋 柱 有 显著 提高 ， 从 而 降低 了 
完成 一 定 分 离 任务 所 需要 的 柱 高 。 填 料 柱 结构 简单 ， 操 作 方 便 ， 尽 
管 其 效率 较 低 ， 工 业 上 仍 有 不 少 应 用 ， 尤 其 是 在 工艺 条 件 所 需 的 理 
论 级 数 不 多 和 体系 界面 张力 较 小 的 情况 下 ， 如 用 于 润滑 油 糠 醛 精 
图 15-7-13 填料 萃取 柱 制 。 值 得 注意 的 是 ， 近 年 来 有 关 填 料 茜 取 柱 研究 和 应 用 的 报道 呈现 
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出 增加 的 趋势 。 

(2) 设计 计算 

O 临界 填料 尺寸 和 液 泣 平 均 直 径 。 对 于 标准 的 工业 填料 ， 在 液 - 液 华 取 中 存在 一 个 临界 
填料 尺寸 ， 





0.5 
4,72 (5) (15-7-19) 
Apg 


当 填 料 尺 寸 大 于 dF 时 液 滴 平 均 直 径 最 小 。 工 业 上 一 般 选用 15mm 或 25mm 直径 的 填 
料 ， 以 保证 适当 的 传 质 效 率 和 两 相 的 流通 能 力 。 当 填料 的 尺寸 大 于 dre 时 ， 柱 内 的 液 滴 直 


N: 
0.5 V o 
da =0.92( 7 j ( x ) (15-7-20) 
Apg 


Va 
式 中 ，VK 的 关联 式 已 在 表 15-4-2 中 给 出 。 
O 分 散 相 滞 存 率 和 液 泛 速度 。 对 尺寸 大 于 1. 27cm 的 标准 工业 填料 ， 在 较 低 的 Va 值 时 ， 
P 随 Vad 线 性 增加 ， 直 至 @=0.10， 而 后 随 着 Va 的 进一步 增加 ，5B 迅速 增 大 至 第 一 个 转变 
点 。 在 更 高 的 Va 下 , 更 则 迅速 增 大 至 第 二 个 转变 点 ， 此 时 随 着 Va 的 增加 ， 分 散 相 液 滴 趋向 
于 聚 并 ， 下 没有 显著 增加 ， 就 发 生 液 泛 。 在 达到 第 一 个 转折 点 前 ， 分 散 相 滞 存 率 可 用 下 式 


















































计算 : 
uH Va V. 
Velled ru (15-7-21) 
在 设计 中 ， 求 得 液 泛 速度 后 ,一 般 取 V. 二 (0.5~0.6) Vu， 根据 处 理 量 就 可 求 得 相应 
的 柱 径 。 








© 传 质 速率 。 对 填料 柱 的 液 - 液 两 相传 质 已 进行 了 大 量 研 究 。 现 已 发 表 的 大 量 实验 数据 

一 般 都 是 在 直径 较 小 的 蔡 取 柱 中 获得 的 ， 且 大 多 都 没有 考虑 轴 向 混合 及 终端 效应 的 影响 。 

Treybal[29 指 出 ， 选 择 适当 的 滴 内 传 质 系 数 ka 和 滴 外 传 质 系数 .的 表达 式 ， 计 算出 分 传 质 
单元 高 度 (HTU)。 和 “HTU)4， 就 可 以 按 以 下 两 式 估算 总 传 质 单元 高 度 ， 即 : 

V 














(HTU) — (HTU).++— (HTU)a (15-7-22) 
mVa 
mVa 

(HTUD,a— (HTU) + V (HTU). (15-7-23) 

















许多 研究 结果 表明 ， 对 一 定 填 料 、 操 作 系 统 及 操作 方式 ，(CHTU)a 几 乎 为 常数 ， 而 
CHTU). 则 几乎 与 (Ve/Va) 成 比例 变化 ， 即 : 





Va 
(HTU),— —-—a (15-7-24) 
ka 





V. Ve n 
(HTU).= =e% (15-7-25) 
Va 


kaa 
式 (15-7-24)， 式 (15-7-25) FP, a, B. n 均 为 常数 ,文献 C39] 给 出 了 若干 实验 用 的 系 
Ba, B, n 值 。 需 要 注意 的 是 ， 运 用 式 (15-7-24)、 式 (15-7-25) 进行 填料 柱 的 设计 和 放大 
时 ,一 定 要 根据 轴 向 混合 的 程度 对 (HTU)。 和 “HTU)4 的 值 进行 校正 。 文 献 [39] 提出 了 
如 下 形式 的 Koca MIK oaa 的 计算 公式 : 
K «ca —mK oaa 
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0. 060 (1— 0) 





1 











ap Oe | c 
e? g Ap Apg 


1 


(15-7-26) 


z 1 1 1 
) | sos 
m 


CD 轴 疝 混合 。 关 于 填料 柱 中 两 相 轴 向 混合 的 实验 数据 很 少 。 


Wen 和 Fant? 对 


Vermeulen t 4 & Walson fll McNeese’? 的 数据 重新 进行 关联 ， 认 为 采用 不 同 大 小 和 不 同 
形状 的 填料 时 ， 填 料 柱 内 连续 相 的 轴 向 返 混 系数 瓦 . 可 由 下 式 估 计 : 














Vad l 

Yete L1, 12X1072Y 705 +7. 8X 10-3 Y 97 (15-7-27) 

. 0.5 V 
v-( Eu | 5 (15-7-28) 

dp Vep, Ve 

对 分 散 相 的 轴 向 返 混 系数 ，VermeulenL3 SE BE h: 
Pe (15-7-29) 

CC C LI CHE 
lg Et 0, 161 2+0. 347 (15-27-30) 

BD ` Va il 








式 (15-7-29) 适用 于 非 润 湿 的 碳 环 和 润 湿 的 弧 鞍 形 (Beri) 填料 ， 式 (15-7-30) 适用 于 





润 湿 的 陶瓷 环 。 


(3) 填料 柱 的 放大 Jordan 中 详细 介绍 了 填料 柱 的 中 试 与 放大 过 程 中 应 该 考虑 的 各 个 
方面 的 问题 。Treybalt? 站 建议 工业 柱 中 所 采用 的 填料 应 及 试验 柱 所 采用 的 填料 类 型 及 尺寸 相 
同 。 这 样 ， 如 果 试验 柱 中 的 填料 尺寸 与 柱 径 之 比 符合 1 : 8 的 要 求 ， 那 么 对 工业 柱 这 一 要 求 
也 一 定 满足 。 但 当 工 业 柱 需要 采用 较 大 的 填料 时 (如 大 于 38mm), 试验 柱 的 直径 至 少 应 














有 30cm, 


如 果 试 验 柱 的 填料 尺寸 和 工业 柱 所 采 月 


则 放大 以 后 的 性 能 应 保持 不 变 ， 











日 的 填料 尺寸 相同 ， 且 两 者 的 
即 蔡 取 柱 的 高 度 相 同 。 如 果 放 大 后 所 使 用 的 填料 尺寸 比试 验 

















向 返 混 程 度 相当 ， 














柱 中 的 填料 尺寸 大 ， 由 于 填料 尺寸 的 增加 可 能 引起 传 质 速率 的 减 小 ， 但 同时 萃取 柱 的 流速 也 
可 相应 增加 ， 两 者 的 作用 正好 相反 ， 程 度 大 致 相当 。 因 此， 无 论 填料 尺 寸 是 否 增 大 ， 均 可 按 


相同 的 体积 进行 放大 ， 





只 不 过 在 流速 较 大 时 ， 放 大 以 后 的 茜 取 柱 应 相对 地 直径 小 而 高 度 高 一 


些 。 遵 循 上 述 原则 放大 以 后 的 茶 取 柱 中 轴 向 混合 随 柱 径 的 增加 将 会 很 小 。 


7.3.3 fmi 
(1) 结构 及 特点 














MIRE (图 15-7-14) 与 第 板 蒸馏 塔 的 结构 相似 。 在 得 板 柱 内 ， 





如 果 轻 相 为 分 散 相 ， 轻 相 从 底部 进入 ， 经 得 板 分 散 后 以 液 滴 形 式 上 升 通过 连续 相 ， 在 上 一 层 


得 板 的 下 面 分 散 聚 并 ， 然 后 借助 压力 的 推动 ,用 





TED 由 上 部 进入 ， 经 降 液 管 致 重 相 成 为 分 散 相 ， 则 
14(a)]。 筛 板 的 存在 使 连续 相 的 轴 疝 混合 限制 在 板 与 板 之 间 ， 同 时 ， 分 散 相 液 滴 在 每 一 块 得 
板 下 聚 并 后 通过 筛 板 进行 再 分 散 ， 使 液 滴 的 表面 得 以 更 新 ， 因 此 ， 算 板 柱 的 萃取 效率 较 填 料 











柱 有 所 提高 。 第 板 茶 取 柱 已 广泛 用 于 石 小 





了 经 第 板 分 散 ， 最 后 由 柱 顶 排出 。 重 相 〈 连 续 





得 板 上 的 降 液 管 须 改 为 升 液 管 【图 15-7- 




















和 炼 制 及 石油 化 学 工业 中 ， 其 直径 通常 为 3. 66m。 




















第 板 茶 取 柱 结构 简单 ， 当 设计 良好 时 ,具有 和 较 大 的 处 理 能 力 ， 对 于 界面 张力 较 小 的 体系 亦 可 
保证 相当 高 的 传 质 效 率 。 据 报道 ， 一 个 直径 为 2. 1m、 高 为 20m 用 于 芳烃 抽 提 过 程 的 筛 板 








柱 ， 相 当 于 10 个 理论 级 ， 使 用 效果 良好 。 











dH m dB 
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L yas tatg 









































轻 相 











轻 相 分 散 
(a) (b) 











图 15-7-14 ig iE 


BREI 15-7-14 所 示 的 第 板 柱 外 ， 还 有 其 他 型 式 的 往 板 柱 ， 详 细 情 况 参见 文献 [1.28.39], 

(2) 得 板 的 设计 ”为 了 获得 最 佳 传 质 效率 ， 分 散 相 液 滴 必须 易于 在 筛 孔 中 形成 ， 为 此 ， 
筛 板 材料 须 优先 为 连续 相 所 湿润 或 者 由 伸 人 板 面 以 上 的 喷嘴 形成 分 散 相 ， 因 此 ， 有 时 需要 采 
用 塑料 第 板 或 在 第 板 上 涂 以 塑料 ,或 者 保留 钻 孔 以 后 的 毛刺 ,或 者 选择 适当 的 流速 形成 射 
流 。 体 积 流 率 较 大 的 一 相应 作为 分 散 相 。 

筛 板 萃取 柱 的 筛 板 孔 径 一 般 为 3 一 8mm， 对 于 界面 张力 较 大 的 物 系 ， 宜 取 较 小 的 孔径 以 
生成 较 小 的 液 滴 。 孔 间距 一 般 取 12.7 一 18. Imm。 液 体 通过 孔 口 的 流速 v, 可 按 式 (15-7-18) 
HEIT. Treybal9 ÆN v >0. 1m*s- 1! 每 块 第 板 上 的 开 孔 个 数 由 下 式 计算 .: 
4Qa 
六 = (15-7-31) 
TC om。 
如 得 孔 以 等 边 三 角形 形式 排列 ， 所 需要 的 得 板 面积 ; 
nn Cfl cB)? 













































































P 3. 62 (15-7-32) 
MRALDEZOESESD. WA: 
nx( 孔 心 距 )? 
P= (15-7-33) 





3. 14 

— REST AL EX MERA E REFER 5596576096. JPFTLSEDJ 1596 —25 95. 

降 液 管 的 面积 Ap 由 连续 相 在 降 液 管 中 的 流速 所 决定 。 连 续 相 在 降 液 管内 的 流动 速度 通 
常 取 人 允许 带 走 的 最 大 液 滴 的 终端 速度 ， 其 最 大 直径 一 般 取 lmm 左右 。 

在 接近 降 液 管 处 ， 为 使 上 升 的 分 散 相 液 滴 不 进入 降 液 管 ， 在 开 孔 区 与 降 液 管 之 间 应 留 有 
EZR ， 一 般 可 取 30mm EA. X T LEA EE i ii SE A a RA ERE LS. 
一 般 取 1, =30~50mm, 或 者 取 整 个 柱 截面 的 5%， 因 此 柱 的 内 径 为 : 


IAr TAD) 
pag c phe ahs (15-7-34) 























= 



































7 — 萃取 设备 及 其 设计 计算 方法 


板 间 距 由 分 散 相 液 层 高 度 和 连续 相 液 层 高 度 所 组 成 ， 为 了 保证 柱 的 正常 操作 ， 必 须 保 证 
一 定 的 分 散 相 液 层 高 度 。 分 散 相 液 层 高 度 Zu 应 等 于 : 四 轻 相 通过 得 孔 所 需 的 压 头 ; OR 
形成 时 克服 界面 张力 所 需 的 压 头 ; 久 使 连续 相 流 经 降 液 管 所 需 的 压 头 三 者 之 和 ， 可 按 
式 (15-7-35) 计 算 ， 式 中 右边 三 项 分 别 代 表 上 述 三 项 。 


2 1— Ao á : 
d A Pa o 6s , 4 9Vipp. 


2g(0.67)4p  d.gAp 2gAp 
当 孔 速 大 于 0. 3m*s ! Bf. 3X(15-7-350 中 右边 第 一 项 可 以 略 去 。 通 常 板 间距 为 150 一 

600mm， 一 般 取 300mm, 

降 液 管 的 长 度 亦 要 适当 ， 既 要 插 和 人 分 散 相 液 层 以 下 ， 又 不 要 离 下 一 层 板 太 近 。 

(3) 柱 高 计算 ” 筛 板 禁 取 柱 的 高 度 可 由 下 式 计算 . 

NT 





























Za— (15-7-35) 











L= 





He (15-7-36) 


o 


式 中 ，7。 为 总 塔 效率 。 根 据 Krishnamurty 和 Raol 对 Treyball] 经 验方 程 的 修 


正 ， 有 : 
H95N(y No.42 0. 35 
2,74. 2025x101 ( à Yes) (>) (15-7-37) 
o c o 


(4) REAA 筛 板 萃取 柱 比 较 容 易 放 大 。 随 着 得 板 直径 的 增 大 ， 柱 内 连续 相 的 流 
动 逐 渐 趋 近 于 活塞 流 ， 因 而 一 般 来 说 ， 大 的 得 板 柱 较 小 的 筛 板 柱 应 有 更 高 的 效率 。 另 外 ,在 
放大 过 程 中 ， 板 间距 也 有 所 增加 ， 从 式 (15-7-37) 可 以 看 出 ， 效 率 也 应 有 所 增加 。 当 然 ， 在 
工业 规模 中 ， 由 于 较 高 的 表面 活性 剂 浓 度 以 及 界面 满 动 等 因素 ， 实 际 效率 并 不 一 定 像 所 预测 
的 那样 。 
































T.4 脉冲 得 板 萃取 柱 


7.4.1 脉冲 筛 板 萃取 柱 的 结构 及 特点 


脉冲 科 板 萃取 柱 的 结构 如 图 15-7-15 所 示 。 柱 的 主体 部 分 是 高 径 比 很 大 的 圆柱 形 简体 ， 
中 间 装 有 若干 块 带 孔 的 不 锈 钢 或 其 他 材料 制 成 的 第 板 。 第 板 可 用 支承 柱 和 固定 环 按 一 定 板 间 
距 固 定 。 柱 的 上 、 下 两 端 分 别 设 有 上 澄清 段 和 下 澄清 段 。 运 行 时 ， 两 相 界 面 位 置 取决 于 连续 
相 及 分 散 相 的 选择 。 在 主体 的 相应 部 位 装 有 各 液 流 的 人 口 管 、 出 口 管 、 脉 冲 管 等 。 为 使 进 料 
均匀 分 布 ， 进 料 管 往往 采用 分 配 头 或 喷 淋 头 的 型 式 。 脉 冲 筛 板 萃 取 柱 的 输入 脉冲 依靠 脉冲 发 
Eir KPR) 产生 。 

脉冲 利 板 茜 取 柱 的 第 板 与 普通 往 板 柱 不 同 的 是 它们 没有 降 液 管 。 筛 板 孔 径 通 常 约 为 
3mm。 实 验 型 小 柱 采 用 2mm 孔径 和 25mm 板 间 距 ， 工 业 型 大 柱 则 常 采用 3 一 6mm 孔径 和 
50mm 板 间 距 ， 开 孔 率 可 达 20%~25%。 脉 冲 频率 和 振幅 通常 在 100 一 260min ! fll 6. 25 一 
25mm 之 间 。 得 板 的 材料 一 般 为 金属 ， 但 也 有 研究 者 指出 ， 对 于 某 些 系统 ， 采 用 与 水 不 湿润 
的 材料 可 能 更 好 。 

脉冲 筛 板 萃取 柱 的 主要 特点 在 于 : 中 结构 简单 ， 四 两 相 流动 及 传 质 性 能 良好 ;四 两 相 在 
柱 内 停留 时 间 短 ; @ 溶 剂 降 解 效应 小 ; 回 界面 污 物 易于 去 除 ， 可 以 处 理 合 有 少量 固体 的 物 
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Th. OW y 射线 及 气 溶胶 防护 屏蔽 性 能 良好 ;，@ 没 有 传动 部 件 、 易 于 实现 远 距 离 控制 ， 以 保 
证 临界 安全 ; @ 与 其 他 类 型 搅拌 的 禁 取 柱 相 比 ， 其 轴 向 混合 程度 低 ， 且 随 柱 径 的 变化 较 小 ， 
因而 比较 容易 放大 设计 。 上 述 各 方面 特点 ， 使 其 应 用 相当 广泛 ， 直 径 为 0. 9m BS kb ot dA 
取 柱 已 在 核 工业 中 广泛 应 用 ， 并 正在 开发 更 大 规模 的 脉冲 筛 板 萃取 柱 。 

脉冲 筛 板 菜 取 柱 的 操作 区 通常 用 Sege-Woodfield 图 表示 (图 15-7-160 2, HE Z8 dH T 
两 相 流速 之 和 与 脉冲 运动 的 振幅 A 和 频率 f 之 乘积 的 函数 关系 ， 图 中 不 同 区 域 表 示 不 同 操 
作 方 式 。 但 是 在 实践 中 ， 仪 使 用 乳化 区 ， 而 且 一 般 测量 工作 也 只 限于 此 区 。 
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轻 相 出 























洗涤 液 进 






































总 流速 (V. + Va) 




















图 15-7-15 脉冲 筛 板 萃取 柱 结构 示意 图 图 15-7-16 Sege-Woodfield 操作 区 域 图 
1,5 一 液 泛 区 ;2 一 混合 澄清 区 ;，3 一 乳化 区 ;4 一 不 稳定 区 












































7.4.2 脉冲 筛 板 萃取 柱 的 设计 计算 


(1) 分 散 相 灌 存 率 和 液 泛 。 分 散 相 澡 存 率 是 影响 脉冲 得 板 萃 取 柱 生产 能 力 的 极为 重要 的 
参数 ， 它 取决 于 液 滴 在 柱 内 的 上 升 速度 和 液 滴 尺 寸 的 大 小 。 利 板结 构 、 两 相 流 速 、 体 系 物性 
以 及 脉冲 条 件 等 都 会 影响 分 散 相 沸 存 率 。 在 得 板结 构 和 体系 已 定 的 情况 下 ， 分 散 相 滞 存 率 取 
决 于 两 相 流速 及 脉冲 条 件 。 

在 一 定 脉冲 条 件 下 ， 逐 渐 提 高 两 相 流速 或 在 两 相 流速 一 定时 ， 逐 渐 增 大 脉冲 强度 ， 分 散 
相 灌 存 率 的 增长 都 经 过 下 述 三 个 阶段 :， 开始， 缓慢 地 线性 增 大 到 8% 一 12%*， 此 为 液 滴 自 由 
运动 区 ; 然后 ， 开 始 了 液 滴 群 的 干扰 运动 ， 相 应 于 乳化 型 操作 区 ，G 增长 得 很 快 ， 达 25% ~ 
30%; 最 后 ， 迅 速 增 大 ， 导 致 液 泛 。 




















7 ” 芋 取 设备 及 其 设计 计算 方法 15-153 


如 果 有 合适 的 特征 速度 关联 式 ， 就 可 由 相关 公式 迭代 求解 出 柱 内 分 散 相 浪 存 率 ， 并 可 根 
据 液 泛 条 件 解 出 液 泛 时 的 两 相 流 速 和 泛 点 滞 存 率 。 

在 缺乏 关联 V 与 分 散 相 液 滴 直径 及 分 散 相 滞 存 率 之 间 关 系 式 的 情况 下 ，VK 值 可 以 在 固 
定 体 系 和 设备 结构 及 一 定 脉冲 条 件 下 通过 实验 测定 。 也 可 以 采用 量 纲 分 析 法 ， 将 Vk 和 
(Va 十 Var) 与 体系 物性 、 得 板结 构 及 脉冲 条 件 诸 因素 关联 成 无 量 纲 数 群 半 经 验 式 进 行 计算 ， 
第 4 章 已 列 出 了 一 些 具有 代表 性 的 VK 和 液 泛 速度 的 关联 式 ， 可 以 参考 。 

求 出 两 相 的 液 泛 流速 ， 茜 取 柱 的 直径 可 以 按 下 式 计算 : 

pr=[ 4(Q. +Qa) | 
nCa (aT Var 

C, 的 取 值 通常 在 0.750. 90 之 间 。 需 要 指出 的 是 ， 在 分 馏 菜 取 中 ， 由 于 茶 取 板 段 与 洗 
涤 板 段 中 的 两 相 流量 及 流 比 都 不 同 ， 体 系 的 物性 也 有 所 变化 ， 因 而 有 着 不 同 的 液 泛 特 性 。 因 
此 ， 莹 取 板 段 的 直径 与 洗涤 板 段 的 直径 也 应 不 同 ， 在 设计 时 应 加 以 考虑 。 

(2) 传 质 速率 ”影响 脉冲 筛 板 禁 取 柱 内 两 相传 质 速率 的 因素 很 多 ,包括 体系 物性 、 筛 板 
结构 、 柱 直径 及 操作 条 件 等 。G 是 决定 传 质 速率 的 重要 因素 ， 它 与 分 散 相 液 滴 直径 一 起 决定 
着 相 界 面积 。 实 践 表 明 ， 随 着 更 的 增长 ， 传 质 效 率 显著 提高 。 当 B 一 18% ~~20% [相当 于 
(0. 4~0.6) Pi] 时 ， 传 质 效 率 最 高 。 

由 于 影响 因素 很 多 ， 理 论 分 析 十 分 复杂 。 因 而 ， 对 于 脉冲 筛 板 蔡 取 柱 内 两 相传 质 的 研究 
大 多 仅 限 于 理论 级 当量 高 度 HETS 和 传 质 单元 高 度 HTU WÉ, Thornton] 提出 ， 基 于 
连续 相 的 传 质 单元 高 度 可 用 下 式 进 行 关联 : 


(HTU): =g l Du MCI 
6 | 二 
[2/ (gp2)] VRAP)’ o] W 


:Y Veo, Ys 
图 | P: | (15-7-39) 
Ve) Ago ot 


式 中 ，C6 和 ?7 为 常数 ， 可 以 根据 系统 的 物性 从 实验 室 小 型 装置 上 确定 。 在 不 考虑 轴 向 
混合 的 情况 下 ，SmootL9 等 得 出 了 如 下 (HTU) XKR. 


TUS n x (ater) *" ey Ha )" 
Bs l E Hà Pa paDa 


0. 096 V — 0. 636 D 0. 317 . 4. 57 
|- " ) 图 (FE) (=) (15-7-40) 


d 

H TÆPA HTU 值 有 一 定 影响 ， 因 而 在 用 板 段 结构 相同 的 小 型 模型 实验 柱 测 得 
的 HTU 值 进行 扩大 设计 时 ， 必 须 加 以 修正 ， 两 者 之 间 的 关系 为 : 

(HTUD;. — HTUD«exp[1. 64D 5 —D4)] (15-7-41) 

XB. CHTUOSURI DT 分 别 为 放大 以 后 的 柱 的 传 质 单元 高 度 和 柱 径 。 

(3) 轴 向 混合 ”对 于 脉冲 柱 中 的 轴 向 混合 ,文献 [47] 已 做 了 较为 详尽 的 综述 ， 近 年 来 
亦 发 展 了 多 种 数学 模型 。 一 般 认 为 ， 脉 冲 第 板 蔡 取 柱 在 满 流 传 质 条 件 下 ， 存 在 较为 严重 的 轴 
向 混合 。 当 两 相 流速 及 脉冲 强度 较 低 时 ,分 散 相 的 轴 向 混合 可 以 忽略 ， 主 要 考虑 连续 相 的 轴 
癌 混 合 效 应 ; 当 脉 冲 强 度 较 大 时 ,分 散 相 的 轴 向 混合 效应 也 将 不 容 忽 视 ， 此 时 两 相 的 轴 向 混 

Smoot 和 BabbM8j] 在 直径 50mm 的 柱 中 ， 用 三 种 不 同 的 体系 〈 水 - 茶 ， 水 -已 烷 ， 水 -四 氧 























(15-7-38) 
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化 碳 ， 水 为 连续 相 ) 研究 了 脉冲 筛 板 萃 取 柱 的 轴 向 混合 ， 得 到 了 下 列 经 验 公 式 : 


E. 1.45 V 6 0. 3 o 6 0. 42 
a o 
Vedo p, V .Ó Hc Pc 


82 0. 36 0. 7 0. 68 0. 07 
(e F ) E | (15-7-42) 
LR B 


Vermeulen 4:41 分 析 了 Miyauchi 和 Oyal], Mar 和 Babb'^91, Burger 和 SwiftL49] 等 
的 试验 数据 ， 提 出 用 式 (15-7-43) 关联 脉冲 筛 板 萃取 柱 内 的 轴 向 混合 系数 E. : 





















































E.-i (55) (Ae) (15-7-43) 
Miyauchi 和 Oya- XE PI PSI E RE ET Y P IZ BESE. VS dE LAE B K p 8 fl e TR 
合 系数 可 以 用 下 式 关联 : 
E. V./[(—9)fA 
(Go) FAN. 外 28 2 l ; (15-7-44) 
0. 57(DEH,09* 98 
z (15-7-45) 
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上 式 亦 可 用 以 定性 考查 柱 径 对 轴 向 混合 的 影响 。 











7.5 带 有 机 械 搅拌 的 萃取 柱 


利用 各 种 型 式 的 机 械 搅拌 可 以 改善 两 相 的 接触 ， 增 加 单位 设备 体积 内 相 界 面 面 积 。 
现 已 开发 了 带 有 各 种 不 同类 型 机 械 搅 拌 的 蔡 取 柱 ， 根 据 机 械 搅 拌 的 型 式 ， 可 以 将 其 分 为 
两 种 类 型 .往复 振动 搅拌 的 禁 取 柱 和 旋转 搅拌 的 禁 取 柱 。 前 者 主要 是 指 往复 振动 秘 板 蔡 
取 柱 ， 后 者 则 包括 转盘 柱 、Scheibel 柱 、 非 对 称 转 盘 茜 取 柱 、Oldshue-Rushton 柱 及 Kuhni 


柱 等 


Lo 






































7.5.1 往复 振动 篇 板 蔡 取 柱 (RPC ) 


(1) 结构 和 特点 ”图 15-7-17 是 往复 振动 得 板 萃取 柱 的 结构 示意 图 。 在 空心 圆 简体 内 ， 
一 系列 得 板 和 一 些 用 于 减少 轴 向 混合 的 圆 环形 挡 板 安装 在 中 心 轴 上 ， 形 成 一 个 装配 件 。 利 用 
安装 在 柱 顶 的 马达 、 减 速 箱 和 凸轮 机 构 ， 推 动 中 心 轴 和 得 板 作 往 复 运动 。 振 幅 可 以 调节 ， 通 
常 为 3 一 50mm， 振 动 频 率 可 以 从 低频 一 直 增 加 到 16. 6Hz， 一般 为 2.5Hz。 筛 板 的 孔径 一 般 
为 14mm， 开 了 筷 率 通常 在 55% 以 上 。 板 间距 为 25~~200mm， 一般 为 50mm。 根 据 物 系 的 密 
度 差 和 界面 张力 ， 在 柱 的 不 同 部 位 ， 可 以 考虑 选择 不 同 的 板 间 距 。 当 柱 直 径 大 于 75mm Hf. 
为 减 小 轴 向 返 混 ， 一 般 应 设置 挡 板 。 挡 板 为 空心 圆 环 ， 内 和 孔 面 积 约 等 于 筛 板 的 开 孔 率 ， 根 据 
需要 可 每 隔 4~5 块 箭 板 安放 一 块 挡 板 。 

往复 振动 筛 板 萃取 柱 的 特点 在 于 : 中 通 量 高 ; OHETS 低 ; 名 可 以 处 理 易 乳 化 或 含有 
国体 的 物 系 ; 由 结构 简单 ， 比 较 易 于 放大 ; 加 维修 和 运转 费用 低 。 因 而 ， 自 1959 年 由 Karr 
开发 以 来 ， 现 已 广泛 地 应 用 于 石油 化 工 、 食 品 、 制 药 和 湿 法 冶金 工业 ， 如 提纯 药物 、 废 水 脱 
酚 、 从 水 溶液 中 回收 乙酸 、 从 废水 中 提取 有 机 物 等 。 据 报道 ， 用 于 煤 焦 炉 废 水 脱 酚 的 往复 振 
动 得 板 萃取 柱 的 直径 已 达 1.52m， 有 效 高 度 为 18. 29m， 相 当 于 11 个 理论 级 。 近 年 来 ， 还 发 














































































































7 芋 取 设备 及 其 设计 计算 方法 





展 了 一 些 新 型 往复 振动 第 板 蔡 取 柱 ， 如 带 洪流 口 的 振动 第 板 
柱 、 双 轴 逆 向 振动 第 板 柱 、 振 动 金属 网 填料 蔡 取 柱 、 多 级 振动 
盘 柱 等 。 
(2) 设计 近年 来 ， 关 于 往复 振动 租 板 薪 取 柱 内 两 相 流动 
与 传 质 的 研究 日 益 增 多 ， 其 设计 和 放大 方法 亦 日 益 成 熟 ， 从 基 
本 原理 出 发 进行 工业 塔 的 设计 也 就 成 为 可 能 。 设 计 计 算 的 主要 
目的 是 确定 柱 的 直径 Dr 和 板 段 高 度 工 。 计 算 从 能 量 耗 散 速率 
MERED en 开始 ， 具 体 包括 以 下 几 个 步 又， 
(D 能 量 耗 散 速率 和 液 滴 平均 直径 的 计算 。cs* 计算 根据 
Hafez 和 Baird[50] ，s， 可 由 下 式 计 算 : 
o geni) A07 (15-7-46) 
基于 Kolmogoroff 834 rj [n] PE 25] 5] im Vu 3E ij. Baird 和 
Lane[5 导出 了 柱 内 da 和 能 量 耗 散 速度 s, 及 系统 物性 之 间 的 
溶剂 进口 ”关系 式 ， 即 : 
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da —0. 36 —— 


0.2. 0.4 
m *m 


© o fI Dc BTE. o E EE s i BAS CHE. Baird 和 

4-747 ERD Shen?) jj JH Ergun 方程 对 Thornton 方程 进行 修正 后 提出 : 

板 萃取 柱 结构 示意 图 Yip Ve [09 p JEDU apta 
AP, S% a 对 刚性 液 滴 取 30， 对 循环 液 滴 取 15。 根 据 液 泛 条 件 ， 由 式 (15-7-48) 可 

以 导出 液 泛 时 的 灌 存 率 和 泛 点 流速 为 ， 

— QR? -4R -D? —7R—1 


E: 
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(15-7-47) 

































































Di E (15-7-49) 
dale? Apya (1 一 61)? 
Va :(8 Sp ) í - (15-7-50) 
a3 «Pec 2 PIAR) HRO; 5 
Va SRV a (15-7-51) 
于 是 有 
1 
4Q. 2 4Q. Dr 2 
Dr 一 一 | 15-7-52) 
m (e ES «J| 





实际 操作 时 的 两 相 流速 可 以 取 液 泛 流速 的 S096. MERRER Dr= (0.8077 
Dz:—1. 118D7Tr。 根 据 Dr 和 处 理 量 Q.、Q4 就 可 以 算出 实际 操作 时 的 两 相 流 速 V.、Va， 并 
可 由 V.、Va 的 值 代 入 式 (15-7-48) 迭代 求解 出 操作 时 的 分 散 相 清 存 率 D. 
© 传 质 相 界 面积 和 传 质 单 元 高 度 。 由 第 一 步 算出 的 d as 和 第 二 步 算出 的 分 散 相 清 存 率 
根据 下 式 计 算 传 质 界面 积 : 
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80 
^U ds 
真实 传 质 单元 高 度 (HTU)oucmu 可 以 表示 为 : 


(15-7-53) 
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3H m dB 
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V. 
(HTUD octru ~= 7—— (15-7-54) 
Koa 
K =( + l D (15-7-55) 
of ke mka 














式 中 ,，k。，ka 的 值 可 以 通过 选择 合适 的 滴 外 和 滴 内 传 质 系数 表达 式 计算 。 

考虑 轴 向 混合 的 影响 时 ， 有 效 柱 高 工 可 以 通过 轴 向 扩散 模型 求解 得 出 ， 亦 可 采用 第 6 
章 所 介绍 的 简 化 计算 方法 确定 ， 

在 往复 振动 第 板 蔡 取 柱 的 设计 计算 中 ,还 经 常 采 用 体积 效率 这 一 概念 。 体 积 效 率 定 
XN: 








总 
qo WI (15-7-56) 


E AXTA In] EC ES E] 1 del e n) i ps BORED PE BE XETI DD OZAR 〈 柱 径 分 别 为 25mm， 
75mm, 300mm, 900mm), 。 结 果 表 明 ， 在 直径 为 300mm 的 柱 中 ， 用 MIBK- 乙 酸 -水 体系 进 
行 实验 ， 最 小 HETS 为 153mm，7 为 311h ;在 直径 为 900mm 的 柱 中 ， 用 难以 分 离 的 二 
甲 茶 - 乙 酸 - 水 体系 进行 实验 ， 得 到 的 最 小 HETS 为 500mm。 图 15-7-18 表示 了 振动 频率 和 理 
论 级 当量 高 度 的 关系 ， 从 图 中 可 以 看 出 ， 存 在 一 个 最 优 振动 频率 ， 此 时 HETS 最 小 ， 其 数 
值 与 柱 径 、 体 系 、 振 幅 有 关 。 
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符号 | 曲线 编号 | 柱 径 /mm | 分 散 相 | 萃取 相 | 振幅 /mm | 板 间 距 /mm 






































n 1 900 水 水 25 25 
A 2 900 水 二 甲 菜 25 25 
a 3 75 水 水 25 25 
D 4 75 水 水 12.5 25 





图 15-7-18 振动 频率 和 理论 级 当量 高 度 的 关系 





























O 轴 向 混合 。 对 往复 振动 得 板 某 取 柱 内 连续 相 的 轴 向 混合 已 进行 了 一 些 研 究 ， 但 对 于 
分 散 相 的 轴 向 混合 程度 还 不 其 了 解 。Kim 和 Baird? pE H : 
Ee=6. 45X10 TAL pe egre (15-7-57) 


4K Kim 和 Baird 之 后 ，Parthasarathy 等 5 综合 考虑 了 振动 频率 、 振 幅 、 筛 板 的 几何 结 


7 萃取 设备 及 其 设计 计算 方法 


构 参 数 及 流速 的 影响 ， 提 出 : 





yi U OXI A dH 0-887 (15-7-58) 


在 设计 计算 中 ， 当 缺乏 分 散 相 的 轴 向 混合 系数 时 ， 可 以 近似 认为 瑟 4 一 已 

(3) 小 试 虽然 已 经 建立 了 从 基本 原理 进行 往复 振动 迄 板 菜 取 柱 设计 和 放大 的 更? TÉ 
架 ， 但 有 关 实 验 数据 还 相对 较 少 ， 因 而 实验 室 小 试 仍 是 设计 放大 必 不 可 少 的 步 又 。 e 
直径 为 50mm 3X 75mm 的 试验 柱 中 采用 实际 萃取 物 系 进行 系统 研究 ， 求 得 使 体积 效率 最 
的 操作 条 件 和 柱 结构 参数 ， 具 体 步 又 如 下 : 

CD 估计 通 量 、 往 复 速度 和 试验 柱 禁 取 段 高 度 。 通 量 和 往复 速度 可 按照 BairdL5556] 关联 
式 计算 或 由 实验 数据 估计 其 范围 ， 而 禁 取 柱 段 高 度 要 由 茜 取 分 离 要 求 和 传 质 速率 决定 。 

© 佑 计 板 间距 态 .。 根 据 柱 内 两 端的 密度 差 与 界面 张力 的 变化 ， 其 板 间 距 由 下 式 估算 : 
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一 般 最 小 板 间 距 为 50mm， 特 殊 情 况 下 也 可 采用 25mm 的 板 间 距 。 

© 测定 HETS。 试 验 至 少 应 在 三 个 不 同 通 量 的 情况 下 测定 HETS 与 往复 速度 之 间 的 
关系 。 因 为 最 低 HETS 在 小 型 试验 柱 中 经 常 是 在 接近 液 泛 点 时 发 生 。 因 此 ， 在 液 泛 时 测 
定 其 往复 速度 ， 然 后 将 其 降低 596— 1026. 这 时 所 测定 的 HETS 值 将 是 接近 于 最 低 的 
HETS, 

© 对 通 量 进行 描绘 。 将 测定 的 最 低 通 量 进行 描绘 。 一 般 HETS 将 随 着 通 量 的 增加 而 
增加 。 

@ 将 体积 效率 对 通 量 进行 标 绘 。 首 先 测定 每 一 通 量 下 的 最 大 体积 效率 ， 然 后 对 通 量 进 
行 标 绘 。 一 般 该 曲线 将 有 一 个 RKÍ, 这 一 最 大 体积 效率 通常 接近 于 放大 时 的 最 佳 通 量 。 

© 葵 取 过 程 的 示范 考核 。 根 据 前 面 得 出 的 最 佳 条 件 对 过 程 进行 示范 考核 ， 确 定 试验 柱 
是 否 有 足够 的 级 数 可 以 保证 达到 所 希望 的 分 离 效果 和 产品 质量 。 

(4) 放大 方法 

(D 在 不 设置 挡 板 ， 直 径 为 25mm、50mm、75mm 的 柱 内 测定 数据 。 如 放大 后 的 柱 径 超 
过 600mm， 小 试 设备 的 柱 径 应 选 为 50mm 和 75mm。 

© 在 小 试 柱 中 ， 决 定 最 佳 操作 条 件 。 最 佳 操作 条 件 的 标准 是 在 柱 的 最 适宜 板 间 距 下 可 
获得 最 大 体积 效率 。 

C 从 小 试 放 大 时 ， 板 间距 、 振 幅 、 单 位 面积 通 量 应 保持 不 变 。 

@ 放大 以 后 的 HETS 由 下 式 计算 : 

(HETS)? x 
CHETS) (Dr, 

式 中 的 指数 0. 38 E AR HE EX ME AE B HI GR Z E E-A 酸 -水 系统 的 测试 结果 求 得 的 。 对 如 
MIBK- 乙 酸 -水 较 易 蔗 取 体系 ， 平 均 指 数值 为 0.25。 为 设计 安全 起 见 ， 可 选用 较 难 禁 取 物 系 
的 指数 值 。 

C 放大 以 后 的 往复 速度 (SPM) 由 下 式 计算 : 

cep (Bo D 
(SPM): (Di 
@ 设计 适当 的 挡 板 和 间 际 。 在 直径 较 小 的 柱 中 轴 癌 混合 较 低 ， 可 以 忽略 不 计 。 对 于 工 
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业 规 模 的 大 菜 取 柱 ， 通 过 筛 板 与 壳 体 之 间 的 间 际 ， 可 能 会 造成 严重 的 轴 向 混合 。 因 此 ， 需 根 
据 加 工 的 精度 设计 出 合适 的 挡 板 与 间 际 。 
Karr 等 [5 运用 上 述 方法 已 成 功 地 将 52mm 直径 的 茜 取 柱 放 大 至 1. 525m。 


7.5.2 转盘 萃取 柱 (RDC ) 


(1) 结构 及 特点 ”转盘 蘑 取 柱 的 结构 如 图 15-7-19 所 示 。 柱 体内 壁 上 按 一 定 间 距 安 装 多 
个 水 平 固 定 环 ， 在 旋转 的 中 心 轴 上 以 相同 的 间距 安装 圆 形 
转盘 。 转 轴 由 柱 顶 的 电机 带动 。 在 柱 顶 固定 环 的 上 方 及 底 
部 固定 环 的 下 方 分 别 有 洪 清 区 ， 在 搅拌 段 与 两 浴 清 区 间 装 
有 网 孔 栅 板 ， 以 消除 漆 清 区 液体 的 环流 运动 。 为 了 获得 良 EAD 
好 的 接触 效果 ， 柱 径 、 转 盘 和 固定 环 太 才 应 在 下 列 范 围 内 
选取 : 

































































Dg-Ds 轻 相 入 口 




















以 上 几何 尺寸 的 选取 ， 应 该 考虑 到 物 系 性 质 、 操 作 条 图 15-7-19 ”转盘 蔡 取 柱 
件 、 机 械 强 度 和 转盘 转速 的 影响 。 

在 转盘 茜 取 柱 内 ， 两 相 因 快速 旋转 的 圆 盘 的 剪 切 力作 用 而 获得 良好 的 分 散 。 固 定 环 的 作 
用 在 于 减 小 液体 的 轴 向 混合 ， 并 使 从 转盘 上 忆 向 柱 壁 的 液体 返回 ， 在 每 个 禁 取 柱 段 内 形成 循 
环 。 相 互 接触 的 两 种 液体 ， 可 以 间 舱 加入， 也 可 连续 加 入 ; 两 相 可 以 并 流 或 道 流 。 为 避免 扰 
乱 流 型 ， 当 柱 径 在 0. 6m 以 上 时 ,液体 最 好 从 转盘 转动 的 切线 方向 加 入 。 

转盘 禁 取 柱 由 于 结构 简单 ， 操 作 弹 性 大 ， 处 理 量 大 及 传 质 效率 高 而 得 到 广泛 应 用 。 目 前 
此 类 茜 取 柱 的 规模 已 发 展 到 内 径 达 6~8m， 在 工业 生产 中 得 到 广泛 应 用 ， 如 丙烷 脱 沥青 ， 
茶 、 甲 茶 、 二 甲苯 萃取 分 离 ， 糖 醛 精制 润 请 油 ， 废 水 脱 酚 等 。 

(2) 设计 放大 和 转盘 禁 取 柱 的 结构 已 趋 定型 ， 相 应 的 设计 程序 已 建立 ?3 。 这 类 方法 称 
为 按 基本 原理 设计 萃取 柱 方法 。 当 中 间 试 验 数 据 比 较 充 分 ， 或 已 有 足够 的 同一 体系 的 工业 转 
盘 柱 的 运行 经 验 时 ， 可 参照 中 间 试 验 或 生产 装置 的 经 验 来 确定 转盘 柱 的 结构 和 操作 条 件 ， 再 
根据 操作 条 件 确定 转盘 柱 的 液 泛 流速 和 传 质 效 率 ， 最 后 根据 处 理 能 力 和 分 离 要 求 计算 Dr 和 
L， 这 是 一 类 半 经 验方 法 。 

工业 规模 的 萃取 柱 ， 在 正常 操作 条 件 下 ， 轴 向 混合 有 时 相当 严重 ， 
用 来 补偿 轴 向 混合 的 ， 因 此 在 放大 和 设计 时 ， 应 考虑 轴 向 混合 的 影响 。 

(OD 柱 径 的 计算 。 可 根据 Vk (VE 的 关联 式 见 表 15-4-2) 或 功率 因子 PL 计算 转盘 莹 取 柱 
的 直径 。 

将 适当 的 Vk 表达 式 代 入 式 (15-4-18) 一 式 (15-4-20) ， 便 可 求 取 液 泛 时 的 两 相 流速 和 泛 
点 清 存 率 。 通 常 操作 的 表 观 流速 为 液 泛 速 度 的 5096—7096. BIE V.—(0.5—0. Vea. Br 
柱 的 内 径 为 : 
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甚至 80% 的 柱 高 是 



































7 — 萃取 设备 及 其 设计 计算 方法 
Dr= | 一 (15-7-62) 


一 些 研究 者 指出 ，VK 的 关联 式 (15-4-16) 仅 能 适用 于 分 散 相 灌 存 率 较 小 〈 如 B<. 02) 、 
液 滴 之 间 不 发 生 聚 并 以 及 直到 液 泛 时 液 滴 的 分 布 规律 不 随 流速 变化 的 情况 。 他 们 提出 了 一 些 
改进 方法 。 这 些 方法 可 用 如 下 的 一 般 化 形式 表示 : 
V reps E 12 (15-7-63) 
文献 [26] 的 表 9-12 列 出 了 一 些 具 有 代表 性 的 fODo. 的 表达 式 。 
柱 内 分 散 相 滞 存 率 除 可 用 式 (15-4-16) 迭代 求解 外 ,还 可 用 一 些 半 经 验 公 式 计算 。 
Murakamit58] 用量 纲 分 析 法 求 得 下 列 分 散 相 滞 存 率 的 半 经 验 公式 : 


pai | y" D&-—Dt "Qu 
i V. V. D? Dr 


D 0. 40 —W 1 —0. 18 oH. —0.6 
(2) (2) F i 5) E ) (15-7-64) 
T p. .DrV? 


据 称 ， 用 上 式 求 得 的 操作 条 件 下 的 分 散 相 沾 存 率 与 实验 结果 比较 符合 。 
功率 因子 PI 定义 为 : 























N*D& 
H.D} 

转盘 萃取 柱 中 液 泛 时 的 总 通 量 (V. 十 Va) 与 功率 因子 PI 之 间 的 关系 如 图 15-7-20 所 示 。 
设计 时 ， 先 由 实验 室 设 备 测 定 出 该 物 系 液 泛 总 通 量 与 PI 关系 图 ， 然 后 根据 放大 时 功率 因子 
数据 不 变 的 原则 即 可 求 出 柱 径 。 





PI (15-7-65) 

















" © Hm L 的 计算 。 转 盘 茶 取 柱 柱 高 一 般 按 
Ar 照 扩 散 模 型 进行 放大 设计 。 当 根据 真实 传 质 单 
2L 元 高 度 CHTUD oi 和 轴 向 扩散 系数 Es Es 计 


算出 表示 轴 向 混合 影响 的 分 散 单 元 高 度 


(V-V4)/10?m 




















iL CHTU)wus 后 ， 表 观 传 质 单元 高 度 (HTU) oap 
8j 按 下 式 计算 : 
3 (HTU) oxapp = (HTU) Sas EC TU)Jadss 
aj (15-7-66) 
107 而 完成 指定 分 离 任务 所 需要 的 柱 高 工 为 : 





L L L L L L Jj L L 
10? 2 4 6810 2 4 6 810! 
PI/10^n?. s? 





L= ( HTU) oxapp CONTU) oxapp 
(15-7-67) 
轴 向 返 混 系 数 可 由 Stemerding^ XXE s 





157-20 总 通 量 与 功率 因子 的 关系 




















D 2 
E.—0. 5V. H+ 0. o12DNH. (53) (15-7-68) 
T 


EREMAN 64mm, 300mm, 640mm 转盘 柱 中 求 得 的 ， 在 直径 为 2180mm 的 柱 
中 也 同样 适用 ,分 散 相 的 轴 向 返 混 系 数 ， 根 据 经 验 可 取 为 F. 值 的 1~3 倍 ， 或 按 下 式 
计算 ， 
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4.2X105 (waA3.3 
ESE. 15-7-69 
| | Di s) | i l 


当 巨 4 计算 式 中 的 校正 项 到 1 时 ， 巨 4 一 已 。。 

转盘 柱 内 真实 传 质 系数 的 计算 可 采用 文献 【60] 推荐 的 方法 ， 即 根据 第 4 章 列举 的 有 关 
公式 计算 停滞 液 滴 的 滴 内 与 滴 外 传 质 系数 Eu、&A.， 然 后 按 双 阻力 模型 计算 停滞 液 滴 的 总 传 
质 系 数 &ods， 再 用 下 列 半 经 验 公 式 计 算 实 际 条 件 下 的 总 传 质 系 数 &oa 与 &ods 的 比值 : 


K oa 


K oq. 

















—0. 941 十 0. 231 (Pear X 107+) +0. 0132CPe aX 10712? (15-7-70) 


da»Vs 
Da 





此 式 表 示 CK oa / K oa,s) 随 液 滴 的 Peclet Spei — 


加 ， 液 滴 的 传 质 系 数 由 停滞 液 滴 向 循环 液 滴 过 渡 。 

在 进行 转盘 柱 的 放大 设计 时 ， 只 要 算出 给 定 条 件 下 的 天。 和 Peir， 就 可 由 式 (15-7-70) 
求 出 总 传 质 系数 Koa; 再 结合 柱 内 平均 液 滴 直 径 的 表达 式 和 更 的 表达 式 求 出 真实 传 质 单元 
高 度 ; 最 后 根据 第 6 章 介绍 的 简化 计算 方法 确定 分 散 单元 高 度 ， 代 和 人 式 (15-7-66) 便 可 得 
出 表 观 传 质 单元 高 度 。 


JABHA, ntt Pea iui 


























7.6 离心 茜 取 器 


7.6.1 离心 萃取 器 的 特点 和 分 类 


离心 茜 取 器 的 操作 就 像 有 径 向 流动 的 筛 板 萃取 柱 一 样 ， 是 利用 离心 力 代 蔡 重力 进行 相 分 
离 的 一 种 萃取 设备 。 其 固定 投资 费用 和 维修 费用 都 高 于 其 他 类 型 萃取 设备 ， 但 它 有 一 些 优 
点 。 例 如 ， 它 可 以 处 理 密度 差 小 于 20kgem ;的 液体 对 、 所 占 空 间 小 、 产 物 积存 量 小 及 接触 
时 间 短 等 ， 这 后 一 点 对 于 化 学 上 不 稳定 系统 尤为 重要 。 由 于 离心 茜 取 器 的 突出 优点 ， 从 20 
世纪 30 年 代 问 世 至 今 ， 已 被 广泛 应 用 于 制药 、 石 油 、 化 工 、 冶 金 、 核 燃料 生产 和 废水 处 理 
等 各 个 领域 。 

离心 某 取 器 可 按 两 相 的 接触 方式 分 为 两 类 : 级 式 接触 的 离心 禁 取 器 和 微分 接触 的 离心 共 
取 器 。 一 台 逐 级 接触 的 离心 茜 取 器 相当 于 一 个 理论 级 或 若干 个 独立 的 禁 取 级 ， 两 相 接 触 方式 
和 混合 港 清 柳 中 的 两 相 接 触 方式 类 似 ， 是 逐 级 进行 的 。 对 于 连续 接触 的 离心 茜 取 器 来 说 ， 两 
相 的 接触 方式 和 蔡 取 柱 中 两 相 的 接触 方式 类 似 ， 是 连续 进行 的 ， 一 台 茜 取 装 置 相 当 于 若干 个 
理论 级 的 森 取 效果 。Podbielniak 型 萃取 器 是 一 类 较 典 型 的 微分 接触 式 离心 萃取 器 ， 其 他 一 
些 类 型 微分 接触 式 离心 菜 取 器 如 Quadronic 7E Hs. Alfa-Laval 禁 取 器 均 是 在 Podbielniak 
蔡 取 器 的 基础 上 开发 的 。 在 各 种 逐 级 接触 的 离心 禁 取 器 中 ，SRL 离心 茜 取 器 和 Luwesta Bj 
心 茜 取 器 则 具有 一 定 代表 性 ， 前 者 是 一 个 典型 的 单 台 单 级 式 离 心 茜 取 器 ， 后 者 是 一 个 单 台 多 
级 式 离心 萃取 器 。 下 面 介 绍 Podbielniak、SRL 及 Luwesta 离心 萃取 器 。 


7.6.2 几 种 典型 的 离心 萃取 器 


(1) Podbielniak ĘĄ CERI ”这 是 一 种 卧 式 逆流 萃取 设备 。20 世纪 30 年 代 由 Pod- 
bielniak 发 明 并 取得 专利 [5634 ，40 年 代 开始 用 于 制药 工业 。 
该 种 离心 禁 取 器 主要 由 一 水 平 转轴 、 一 绕 其 高 速 旋转 的 圆柱 形 转 鼓 以 及 固定 外 壳 组 成 ， 















































































































































7 萃取 设备 及 其 设计 计算 方法 


结构 如 图 15-7-21 和 图 15-7-22 所 示 。 
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15-7-24 Podbielniak 茶 取 器 示意 加 
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(b) 萃取 器 内 分 区 示意 图 








15-7-22 Podbielniak 离心 茜 取 器 
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转轴 内 有 多 层 带 筛 孔 的 同心 圆 简 ， 其 转速 一 般 为 2000 一 5000min ! (具体 转速 的 大 小 可 
依据 所 处 理 的 物 系 而 定 )。 操 作 时 两 相 在 压力 下 通过 具有 特殊 机 械 密封 装置 的 旋转 轴 进 入 器 
内 ， 轻 相 经 一 个 穿 过 筛 板 简 圆 柱 体 的 通道 被 引 到 转 鼓 外 缘 ， 重 相 进 到 转 鼓 的 中 心 部 位 ， 借 助 
于 转 鼓 转动 时 所 产生 的 离心 力作 用 ， 重 相 从 里 向 外 流动 ， 轻 相 则 从 外 部 被 挤 到 里 面 ， 两 相沿 
径 向 闭 流 通过 筛 板 简 并 进行 混合 和 传 质 ， 最 后 重 相 从 转 鼓 的 最 外 部 进入 出 口 通 道 而 流出 离心 
蔡 取 器 ， 轻 相 则 由 设备 中 心 部 位 进入 出 口 通道 流出 ， 其 工作 原理 恰 与 第 板 禁 取 柱 相当 ,但 是 
由 于 离心 力作 用 大 大 减 小 了 两 相 的 接触 时 间 ， 并 使 设备 更 为 紧凑 。 

单 台 Podbielniak 茜 取 器 内 的 理论 级 数 是 随 所 处 理 的 体系 、 通 量 和 相 比 变化 的 ， 其 范 
为 3 一 12 个 理论 级 。 据 报道 ， 工 业 用 的 这 类 荣 取 器 的 处 理 量 已 达 98m? *h 1。 

(2) SRL 型 单 级 离心 茜 取 器 ”SRL 型 单 级 离心 禁 取 器 的 研制 工作 是 由 美国 萨 几 那 河 国 
家 实验 室 进行 的 ， 设 备 尺 寸 从 直径 2. 54cm (容量 为 300mL*min !) 到 25. 4cm (容量 达 
378.5L*min -1)， 试 验 规模 从 实验 室 直 到 工业 规模 。 图 15-7-23 示 出 了 其 主要 结构 。 
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运行 时 ， 重 相 和 轻 相 从 下 面 “上 ” 形 管 相 向 进入 混合 室 ， 在 搅拌 桨 的 剧烈 搅拌 下 ， 两 相 
充分 混合 并 产生 相间 传 质 ， 然 后 混合 相 进 入 转 鼓 ， 在 强大 的 离心 力作 用 下 重 相 被 甩 向 转 鼓 外 
缘 ， 而 轻 相 被 挤 至 外 鼓 内 部 ， 它 们 再 分 别 流 经 重 、 轻 相 堰 ， 流 向 外 径 辐 射 状 导管 到 重 、 轻 相 
收集 室 并 外 流 到 出 口 排出 。 两 相 界面 可 采用 压缩 空气 控制 和 重 相 堰 控制 两 种 型 式 。 当 用 压缩 
空气 控制 时 ， 要 在 轴 上 打 一 个 中 空 的 孔 ， 并 装 设 旋转 密封 装置 和 供 气 系统 。 这 种 类 型 的 离心 
某 取 器 结构 简单 、 效 率 高 、 易 于 操作 控制 、 运 行 可 靠 ， 目 前 已 分 别 在 若干 国家 核燃料 后 处 理 
工程 的 茜 取 工序 中 应 用 。 

(3) Luwesta 离心 森 取 器 ”这 是 由 德国 研制 的 一 种 立 式 单 台 多 级 型 离心 茜 取 器 ， 图 15-7-24 
是 其 结构 简 图 。 


















































7 — 蓉 取 设备 及 其 设计 计算 方法 


该 设备 的 主体 是 一 个 外 壳 和 一 根 固定 的 空 
心 轴 ， 壳 体内 装 有 环形 蝶 盘 ， 它 们 同 壳 体 下 部 
连接 的 转轴 一 起 作 高 速 转动 。 在 空心 轴 上 也 相 
zs JI 应 装 有 环形 盘 。 空 心 轴 上 有 分 配 环 和 收集 环 。 

操作 时 两 相 均 由 空心 轴 顶 部 进入 ， 重 相 进入 设 
备 下 部 ， 轻 相 进入 设备 上 部 ， 然 后 它们 在 简体 
内 分 别 沿 图 15-7-24 中 所 示 的 实 线 〈 重 相 ) 和 虚 
R CRAD 表示 的 路 线 流 动 。 在 空心 轴 内 来 自 
上 一 级 的 轻 相 与 来 自 下 一 级 的 重 相 汇合 ， 然 后 
经 由 空心 轴 上 的 分 配 环 进 入 壳 体 和 空心 轴 上 的 
两 个 环形 盘 之 间 的 通道 ， 在 离心 力作 用 下 两 相 
uA, 混合 液 忆 到 转 简 外 侧 ， 并 进行 相 分 离 ， 分 离 的 
两 相 分 别 进入 各 自 的 收集 环 ， 重 相 进 入 上 一 级 ， 
轻 相 流入 下 一 级 。 这 样 反复 混合 洪 清 ， 最 后 分 
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图 15-7-24 Luwesta 离心 位 别 由 设 于 空心 轴 内 的 出 口 管线 从 顶部 排出 。 可 
取 器 结构 简 图 见 ， 这 种 设备 与 混合 澄清 槽 一 样 ， 在 一 级 内 两 




















相 并 流 ， 在 整个 设备 内 两 相 逆流 。 图 中 所 示 为 
一 个 包含 三 级 的 设备 。 
Luwesta 离心 茜 取 器 目前 主要 应 用 于 制药 工业 ， 其 转速 较 高 ,一般 为 3000 一 5000min 1， 
处 理 量 为 130 一 180L*min !， 级 效率 可 达 100%， 两 相 不 必 在 加 压 下 引入 。 














7.7 静态 混合 器 


静态 混合 器 是 一 种 在 管道 内 放置 了 各 种 形状 的 混合 元 件 ， 依 靠 流体 本 身 的 压 降 作为 能 源 
完成 混合 作用 的 装置 。 基 于 混合 元 件 结构 的 不 同 ， 可 有 多 种 型 式 ， 并 可 用 于 混合 、 传 热 、 茜 
取 、 干 燥 和 制备 乳 状 液 等 多 种 过 程 。 用 于 茜 取 过 程 的 有 Kenics 静态 混合 器 [6 Sulzer 静态 
混合 器 [65 以 及 Koch 静态 混合 器 等 型 式 。 它 们 适用 于 多 种 禁 取 体系 ， 和 其 他 类 型 的 茜 取 设 
备 相 比 有 较 高 的 通 量 ， 并 且 有 冠 的 液 滴 直 径 分 布 。 平 均 液 滴 直 径 取 决 于 混合 器 的 直径 、 构 件 
的 几何 型 式 、 连 续 相 和 分 散 相 的 线 速度 以 及 体系 的 物性 。 对 于 给 定 的 构件 尺寸 和 体系 ， 液 滴 
尺寸 可 以 通过 简单 地 改变 流速 进行 控制 ， 从 而 达到 良好 的 相 分 离 。 男 外 ， 因 无 活动 部 件 ， 所 
以 维修 和 操作 费用 都 很 低 。 静 态 混合 器 的 缺点 是 只 能 并 流 操作 。 若 要 道 流 多 级 ， 则 级 间 要 有 泵 
输送 ， 结 构 也 相应 地 变 得 十 分 复杂 起 来 。 

静态 混合 器 由 美国 Kenics 公司 人 研制 成 功 ， 其 元 件 结构 如 图 15-7-25 所 示 。 对 Kenics 静 
态 混合 器 ， 层 流 条 件 下 混合 器 内 对 液 流 的 切割 可 用 下 式 表示 : 











































































































S=2" (15-7-71) 
AF, S 是 产生 的 液 流 切割 数 ; ”是 混合 器 内 的 元 件数 。 液 层 的 厚度 可 用 下 式 确 定 : 
4-7: (15-7-72) 


液 层 厚度 相当 于 分 散 相 液 滴 的 理论 直径 。 实 际 的 d3z 可 用 下 式 估计 : 
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PWe Re (15-7-73) 
式 中 , n 1E0.5—0. 72 之 间 。 当 Re<2500, We 
<12 时 ,混合 器 内 的 操作 为 聚 并 过 程控 制 ， 最终 
ca 要 大 一 些 。 而 更 大 时 Re (We) 也 增 大 ， 操 作为 
分 散 过 程控 制 ， 更 的 影响 较 小 。 混 合 器 内 的 混合 元 
件数 增多 ， 能 将 分 散 相 分 散 成 更 小 的 液 滴 ， 当 达到 
8 一 10 个 时 ， 分 散 体 内 就 可 得 到 平衡 的 液 滴 分 布 。 
混合 元 件 长 度 增加 ， 所 得 的 ds 更 小 一 些 , 但 压 降 
增 大 。 
静态 混合 器 也 可 以 串联 组 成 多 级 混合 澄清 装置 使 用 ， 如 图 15-7-26 Bron. 


区 得 有 机 相 萃取 剂 
| 








15-7-25 Kenics 静态 混合 器 
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7.8 微 通道 和 微 结构 萃取 器 


近年 来 ， 随 着 液 - 液 微分 散 技术 的 快速 发 展 ， 研 究 者 将 微分 散 技术 应 用 到 茜 取 分 析 和 蔡 
取 分 离 等 领域 ,开发 了 新 型 微 通道 和 微 结 构 禁 取 器 [54]。 

微 萃取 器 一 般 通 过 微 通 道 和 微 结构 阵列 来 实现 ， 两 股 或 多 股 流体 分 别 在 两 个 或 多 个 通 
道内 流动 ， 然 后 汇合 在 一 起 ， 实 现 流体 的 混合 和 分 散 。 微 通道 的 大 小 一 般 为 10 一 500pm， 
微 茜 取 器 中 可 包括 几 个 或 几 百 个 微型 通道 。 由 于 微 通 道 尺寸 很 小 ， 微 通道 禁 取 器 的 加 工 
技术 与 传统 设备 截然 不 同 ， 多 是 采用 微 电 子 工业 中 常 采 用 的 一 些 技术 。 通 常 采用 的 方法 
有 干 法 或 湿 法 蚀刻 、LIGA (lithographie galvanoformung abformung) 技术 、EDM (electron 
discharge machining) 技术 、 激 光 微 加 工 、 微 注射 成 型 等 。 微 茜 取 器 所 采用 的 材质 主要 有 
高 分 子 材料 、 不 锈 钢 、 玻 璃 、 陶 次 等 。 在 微 蔡 取 器 中 ,流体 在 微 通道 中 流动 ， 微 通道 对 
流体 间 的 混合 有 两 方面 的 作用 : 一 方面 ， 微 小 的 通道 使 得 流体 的 流 型 在 绝 大 部 分 情况 下 
属于 层 流 流动 ， 这 种 条 件 下 流体 的 混合 性 能 主要 是 通过 扩散 完成 ; 男 一 方面 ， 通 道 尺度 
的 减 小 ， 在 一 定 条 件 下 ， 可 以 为 两 种 流体 的 混合 提供 巨大 的 比 表 面积 和 极 大 地 减 小 两 流 
体 间 混合 的 扩散 距离 ， 这 又 是 对 混合 十 分 有 利 的 。 因 此 ， 微 蔡 取 融 中 的 混合 方式 和 常规 
设备 中 的 混合 方式 有 很 大 的 区 别 。 在 微 结构 蔡 取 器 中 混合 和 分 散 可 通过 图 15-7-27 中 的 几 
种 方式 实现 。 

(1) T 形 微 通 道 萃 取 器 通过 工 形 混合 器 两 个 进 料 口 和 一 个 出 料 口 的 设计 方式 ， 在 微 
通道 中 进行 液 - 液 荃 取 。 虽 然 设 计 简 单 ， 但 是 如 果 尺 寸 足够 小 ， 这 种 设备 可 以 应 用 于 多 种 场 
A. Engler 等 [65] 在 600m X 300um X 300pm 的 工 形 微 通 道 微 混合 器 中 研究 了 层 流 


























































































































7 萃取 设备 及 其 设计 计算 方法 





























图 15-7-27 基于 不 同 概念 的 流动 混合 方式 示意 图 [64 











a 一 工 形 混合 装置 中 两 股 支 流 的 混合 ，b 一 将 一 种 待 混合 流体 以 多 支流 /微小 液 滴 形 式 注 入 另 一 待 
混合 流体 中 ; c 一 混合 流体 的 多 支流 同时 注入 ; d 一 分 割 -再 成 型 -重新 组 合 的 混合 ; 
e 一 利用 外 场 强 化 传 质 和 混合 ; {一 利用 特殊 结构 强化 混合 
























































(laminar flow), Wù (vortex flow) 和 卷 人 流 (engulfment flow) 三 种 流 型 中 的 混合 情况 。 
实验 表明 ， 即 使 在 低 Re 数 的 情况 下 ， 提 高 流速 也 有 利于 加 强 两 相 之 间 的 混合 。 他 们 的 CFD 
模拟 结果 也 证 明了 这 个 结果 。Wong 等 5651 以 工 形 微 通道 微 混 合 器 为 研究 对 象 ， 以 蓝 色 染料 / 
无 色 液 体 和 二 氯 乙酰 茶 酚 红 水 解 反应 两 种 体系 为 研究 体系 ， 通 过 光学 显 微 照相 方法 ， 系 统 研 
究 操作 压力 等 对 微 混 合 器 中 两 种 流体 间 混 合 行为 的 影响 。 在 大 Re 数 时 ， 两 种 流体 被 撕 裂 成 
条 形 ， 并 在 微 通道 中 层 奏 排 布 ; 当 Re 在 400 一 500 之 间 时 ， 条 形 流 体 就 会 混合 成 均匀 浓度 
的 流体 。 当 微 通道 的 水 力 直径 为 67pwm、 操 作 压 力 在 5. 5bar (550kPa) 时 ， 两 种 流体 在 几 毫 
秒 内 就 能 达到 完全 混合 。 

(2) 将 一 种 待 混合 流体 以 多 支流 /微小 液 滴 形式 注入 另 一 待 混合 流体 中 在 进行 混合 和 
分 散 过 程 中 ， 一 股 流体 由 混合 室 的 一 个 人 口 引 入 ， 而 另 一 股 待 混合 或 分 散 的 流体 则 通过 平行 
加 工 的 微 孔 注入 混合 室 中 实现 混合 或 分 散 。 因 此 ， 在 混合 过 程 中 第 二 股 待 混合 流体 被 分 割 成 
了 许多 小 股 流 体 ， 称 为 “微型 羽毛 ”， 这 样 的 混合 方式 可 使 两 股 待 混合 流体 的 接触 面积 大 大 
增加 。 筛 孔 或 者 裂缝 状 结构 的 分 散装 置 就 属于 这 种 类 型 的 微 结构 蔡 取 装置 。Miyake 55:972 JF. 
发 了 一 种 合 第 和 孔 状 底板 的 微 混合 颖 ， 在 这 种 底板 上 加 工 有 许多 平行 排列 的 方形 规则 微 孔 ， 其 
结构 如 图 15-7-28 所 示 。 由 于 加 工 技 术 的 限制 ， 微 混合 器 底板 上 微 孔 的 孔 间 距 固 定 为 
100rm， 孔 的 深度 及 宽度 在 10 一 30pm 之 间 ， 不 等 。 

骆 广 生 等 55 采用 微 孔 膜 或 微 滤 膜 为 分 散 介质 ， 利 用 与 上 一 种 混合 方式 相似 的 混合 原理 ， 
发 展 了 一 种 膜 分 散 微 结构 茶 取 器 。 膜 分 散 微 结构 蔡 取 器 中 采用 的 膜 分 散 技 术 是 在 膜 法 制 乃 的 
基础 上 发 展 起 来 的 。 膜 分 散 的 原理 如 图 15-7-29 所 示 。 分 散 相 流体 〈 待 分 散 流 体 ) 和 连续 相 
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流体 分 别 在 膜 两 侧 流动 ， 分 散 相 一 侧 的 压力 大 于 连续 相 一 侧 的 压力 ， 在 压 差 作用 下 ， 分 散 相 
透 过 分 散 介质 的 微 孔 ， 以 小 液 滴 的 形式 分 散 到 连续 相 流体 中 ， 实 现 与 连续 相 流体 的 混合 革 
取 。 微 孔 膜 或 微 滤 膜 的 孔径 范围 可 以 在 0.1 一 100pnm， 和 孔隙 率 较 大 ， 因 此 所 需 压 力 较 小 ， 一 
般 在 几 十 到 几 百 千 帕 内 ， 能 耗 小 。 同 时 形成 的 液 滴 直 径 均 一 ， 并 能 通过 控制 孔径 来 实现 对 液 
滴 直径 的 控制 ， 形 成 的 分 散 相 液 滴 直 径 可 小 于 10nm。 徐 建 鸿 等 r%9'7 在 膜 分 散 微 混 合 器 的 
基础 上 设计 了 膜 分 散 式 混合 澄清 器 ， 并 选择 正 丁 醇 / 丁 二 酸 /水 和 正 丁 醇 / 磷 酸 / 水 两 种 实验 体 
系 ， 考 查 了 该 设备 的 传 质 及 澄清 性 能 。 结 果 表 明 ， 膜 分 散 式 混合 澄清 器 的 传 质 效 率 高 ， 单 级 
ERARA 95% 以 上 ; 处 理 量 大 ， 处 理 能 力 最 大 可 达 225ms*m ?*h ! (以 有 效 膜 面积 
计算 ); 澄清 性 能 好 ， 两 相 完全 分 相 时 间 低 于 20s。 
















































































流体 1 





























15-7-28 将 一 种 待 混合 流体 以 多 股 流体 形式 进入 另 15-7-29 膜 分 散 萃取 方式 示意 图 
种 待 混 合流 体 的 混合 萃取 方式 示意 图 





























(3) 混合 或 分 散 流 体 的 多 支流 同时 注入 这 种 混合 和 分 散 方法 是 将 两 种 流体 分 割 成 许多 
层 厚 为 数 十 微米 的 薄 层 流体 后 ， 交 蔡 排 布 ， 实 现 流 体 的 均匀 混合 ， 其 基本 混合 和 分 散 方 式 如 
图 15-7-30 所 示 。 许 多 研究 者 采用 了 这 种 方法 ， 发 展 了 交叉 形 微 结 构 萃 取 器 ， 结 果 证 明 在 很 
多 情况 下 都 能 获得 良好 的 混合 与 萃取 效果 [7 。 目 前 ， 对 于 这 种 混合 方法 的 研究 已 经 积累 
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7 ， 萃取 设备 及 其 设计 计算 方法 


了 很 扎实 的 理论 基础 ， 德 国 微 技 术 研 究 所 (IMMO 已 经 将 采用 该 方法 发 展 的 微 混 合 器 
(standard slit interdigital micromixing，SSIMM) 实现 了 商业 化 ， 大 批量 生产 的 混合 器 中 通 


道 宽 











度 为 25pm 或 40pm。 
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A 振幅 ，m; 扣除 降 液 管 以 后 的 筛 板 横 截 面积 ，m? 
Ap 降 液 管 面积 ，m? 

A, fiL MR, m? 

Ap HMR, m? 

a ERHI, m?*m ? 





a 填料 因子 ，m-! 


Pea 


S3. i=1, 2, 3. 4. 5 
第 板 收 缩 因 子 ， 无 量 纲 
扩散 系数 ，m?*s ! 
转盘 直径 ，m 
固定 环 直径 ，m 

容器 或 萃取 柱 直 径 ，m 
液 滴 直径 ，m 
临界 填料 尺寸 ，m 
搅拌 桨 直径 m 














流 过 孔 口 的 射流 直径 ，m; 射流 破碎 时 的 直径 ，m 





平均 液 滴 直 径 ，m 
孔径 ，m 

填料 尺寸 ，m 

Sauter 平均 液 滴 直径 ，m 
轴 向 返 混 系数 

床 层 空 阶 率 ， 无 量 纲 
频率 ，Hz 

it ££ RO PR RC 

重力 加 速率 ，9. 8m?*s 1 
级 高 度 或 板 间 距 ，m 
理论 级 当量 高 度 ，m 


其 于 任 一 相 的 传 质 单元 高 度 ，m 









































7 萃取 设备 及 其 设计 计算 方法 


总 传 质 系数 ，kg*s lm 2.AC !zkK moles ! *m ?*AC ^! 
停滞 液 滴 的 总 传 质 系数 ，kg*s |*m 7*AC IÈ mol:s !*m 2。AC ^! 
分 传 质 系数 ，kg*s lm ?*AC !xX moles ! *m ?*AC ^! 


柱 高 ，m 

孔 区 与 降 液 管 间距 ，m 

筛 板 周边 余 度 ，m 

分 配 系 数 ， 无量 纲 ; 浓度 ，kg*m 
转速 ，s 1 

Ohnesorge 数 ， 无 量 纲 
功率 数 ， 无 量 纲 
搅拌 雷诺 数 ， 无 量 纲 

静态 混合 絮 流 动 雷诺 数 ， 无 量 纲 
施 密 特 (Schmidt) 数 ， 无 量 纲 
级 数 ， 无 量 纲 

韦伯 (Weber) 数 
理论 级 数 ， 无 量 纲 

传 质 单元 数 ， 无 量 纲 

模型 参数 ， 无 量 纲 ， 元 件 个 数 ， 无 量 纲 
筛 板 开 孔 个 数 

HR, W 

功率 因子 ， 无 量 纲 

液 滴 的 贝克 来 (Peclet) 数 ， 无量 纲 
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Q 


dA 


So 


SEHR EH 


(SPM): , (SPM): 


o 


3s Ex. 3.5— 
流量 ， m?*«s 1 


溶质 A 的 传 质 速率 ，kg"s o! 
相 比 Va/V. , 无 量 纲 


BUREE., m; 液 流 切割 数 ， 无 量 纲 





SERT LIBRA. m? 











表 观 流速 , mes! 
































柱 1 和 柱 2 A. PREIA EEA eh A 


EE 
































WREE, mes 
流体 通过 和 孔 口 的 流速 ，m*s- : 
流体 通过 孔 口 的 最 大 流速 ，m*s 
分 散 相 液 层 高 度 ，m 
参数 ， 无 量 纲 

参数 ， 无 量 纲 


筛 板 厚度 ，m 

孔 率 ， 无 量 纲 
体积 效率 ，h 
总 柱 效率 ， 无 量 纲 
M BE. Paes 


UE ,无 量 纲 














1 BE, kg*m ? 


Eg 
圆 
密 
密度 差 ，kg*m ? 
界面 张力 ，N*m ! 
分 





平衡 





表 观 
连续 相 
连续 相 液 泛 的 
降 液 管 
分 散 相 
分 散 相 液 泛 的 
液 泛 























散 相 滞 存 率 ， 无 量 纲 


连续 相 在 降 液 管 中 的 流速 ，m*s- 


1 


次 数 
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其 他 萃取 技术 


8.1 HIR 


液 膜 萃取 是 应 用 黎 念 之 博士 发 现 的 液 膜 技术 ， 从 水 洲 液 中 分 离 和 富 集 所 需 物质 的 一 项 单 
元 操作 中 ' 习 ， 它 具有 溶剂 蔡 取 和 膜 分 离 两 项 技术 的 一 些 特点 。 

液 膜 分 离 技术 按 其 操作 方式 可 分 为 乳 状 液 型 液 膜 和 支承 体型 液 膜 。 乳 状 液 型 液 膜 可 以 看 
成 是 一 种 双重 乳 状 液体 系 。 如 将 两 个 互 不 相 溶 的 液 相 制 成 乳 状 液 ， 然 后 把 乳 状 液 分 散 到 第 三 
相 中 形成 乳 状 液 型 液 膜 体 系 。 为 了 使 乳 状 液 具 有 一 定 稳定 性 ， 通常 在 膜 相 中 加 入 表面 活性 
剂 ， 在 迁移 过 程 结 束 后 ， 乳 状 液 采 用 静电 凝聚 等 方法 破 乳 ， 膜 相 可 以 反复 使 用 ， 膜 内 相 经 进 
一 步 处 理 后 ， 回 收 所 需 物质 ,支承 体型 液 膜 是 将 液 膜 相 溶液 牢固 地 吸附 在 多 孔 支 承 体 微 孔 
中 ， 在 膜 的 两 侧 是 与 膜 不 相互 溶 的 水 溶液 。 它 的 操作 方式 较 乳 状 液 型 液 腊 简 单 ， 乳 状 液 型 液 
膜 的 研究 开展 得 较 早 ， 但 是 目前 支承 体型 液 膜 的 研究 正在 逐步 增加 。 


8.11 FURRE REC C 


如 图 15-8-1 所 示 ， 首 先 将 回收 液 〈 内 相 ) 与 液 膜 洲 液 充分 乳化 制 成 W/O CHE Ko 型 
乳液 ， 然 后 将 其 分 散 于 原液 (外 相 ) 中 形成 W/O/W (水 包 油 包 水 〉 型 多 相 乳 液 。 通 常 内 相 
的 微 滴 直径 为 数 微米 ， 而 W/O 乳液 的 液 滴 直径 约 为 0.1 一 Imm， 膜 的 有 效 厚 度 为 1 一 
10pm， 因 而 单位 体积 中 膜 的 总 面积 非常 大 ， 传 递 速度 极 快 。 

乳 状 液 的 稳定 性 是 液 膜 技术 的 关键 之 一 。 影 响 其 稳定 性 的 因素 很 多 ， 其 中 表面 活性 剂 最 
重要 ， 最 常用 的 表面 活性 剂 主要 有 Span-80 MR Ik 〈polyamine-ECA4360) 等 。 液 膜 相 中 的 
溶剂 对 稳定 性 的 影响 较 小 ， 一 般 选 用 黏度 较 低 的 碳 氢化 合 物 〈 如 煤油 、 上 某 油 和 LOPS 等 )， 
黏度 低 有 利于 物质 的 迁移 。 载 体 通 常 是 常用 的 革 取 剂 ， 载 体 浓度 不 宜 过 高 ， 否 则 也 会 影响 乳 
状 液 的 稳定 性 ， 膜 内 相 试 剂 同样 也 会 对 其 稳定 性 产生 一 定 影响 。 目 前 研究 的 一 些 乳 状 液 型 液 
膜 的 主要 体系 列 于 表 15-8-1 中 。 



























































































































































表面 活性 剂 


ax 
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液 膜 相 
(载体 ， 表 面 活性 剂 ， 
膜 强化 剂 ， 有 机 溶剂 ) 
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表 15-8-1 乳 状 液 型 液 膜 的 研究 体系 
迁移 离子 载体 溶剂 膜 内 相 表面 活性 剂 
Li ,Na+ ,K+ ,Rb+，| 二 环 已 基 -18- 冠 醚 -6 本 . Span-80 
AE LiP: 07 
Ca*t , TI* , Ag Phet (DC18C6) 
LIX64N S100N H2SO， ECA4360 
Cu?* HDEHP 煤油 H2SO, Span-80 
(P204) 
gass HDEHP 煤油 H:S0, Span-80 
a HDEHP 煤油 HCI S205 
ZTH% Z$ i AN HCI 和 Span-80 
HETK (NH: ):CS 
Hg?* NP 
=¥ ik 己 烷 柴油 NaOH L113A 
(TOA) 
Eu? T HDEHP 煤油 HNO; Span-80 
La** HDEHP 煤油 HCI S205 
HDEHP 和 LOPS Fe?- ECA4360 
UO TOPO H;PO, 
TOA 煤油 Nas CO; ECA4360 
注 : Span-80 为 失 水 山梨 糖 醇 单 油 酸 酯 ，LOPS 为 低 臭 味 的 烃 类 溶剂 ，ECA4360、S205、L113A 等 为 不 同 厂家 的 非 离 


子 聚 胶 产 品 。 











为 了 使 用 过 的 乳液 能 重新 再 用 ， 破 乳 过 程 至 关 重 要 ， 它 是 整个 乳 状 液 


























型 液 膜 分 离 操作 成 





败 的 关键 步骤。 破 乳 方法 通常 有 化 学 法 、 静 电 法 、 离 心 法 和 加 热 法 等 。 从 迄今 使 用 的 效果 








看 ， 以 高 压 前 
X W/O 型 乳液 的 破 乳 装置 示意 图 。 


















































P E, 


有 一 定 影 响 。 


电 法 最 好 。 图 15-8-2 系 一 
交流 和 脉 
冲 直流 电源 均 可 采用 ， 频 率 和 波形 对 破 乳 速度 
提高 频率 可 以 加 快 破 乳 速度 ， 波 


DUREE 

















形 以 方 波 为 好 。 为 了 防止 短路 ， 





性 剂 。 


影响 液 膜 传 质 过 程 的 因素 很 多 ， 例 如 料 液 


电极 需要 绝 
绿 。 介 电 常 数 大 于 4 和 表面 自由 能 小 于 4X 
10 *N:em 1 的 绝缘 材料 性 能 较 好 。 破 乳 后 膜 
相 虽 能 多 次 复 用 ,但 仍 需 定期 补充 表面 活 























的 pH 值 ， 配 位 离子 浓度 和 迁移 组 分 的 初始 浓 
度 ， 膜 相 的 各 种 组 分 及 其 浓度 ， 膜 内 相 试剂 的 














种 类 和 浓度 等 。 很 多 因素 可 以 根据 溶剂 茜 取 理 








论 进行 分 析 。 任 何 一 种 膜 的 传 质 推动 力 都 由 位 
于 膜 两 侧 的 溶质 的 化 学 位 差 所 引起 ,一 旦 两 侧 的 化 学 位 趋 于 相等 ， 传 质 就 接近 平衡 ,溶质 的 迁 
移 就 停止 。 目 前 主要 有 两 种 数学 模型 来 描述 这 种 传 质 过 程 。 第 一 种 模型 把 乳 状 液 看 成 液 膜 厚度 




















不 变 的 空心 球 ， 膜 内 相 试剂 都 包 结 在 球 内 ， 物 质 通过 恒定 的 





图 15-8-2 





恒温 循环 水 





静电 有 


皮 乳 装置 





1 一 不 锈 钢 简 ; 2 一 电极 ; 








膜 厚 向 膜 内 扩散 (图 15-8-3)。 





3 一 液 膜 相 ; 4 一 乳化 相 ; 5 一 内 水 相 


A 


E 


二 种 模型 认为 膜 内 相 的 微 乳 滴 不 会 产生 内 部 对 流 。 物 质 从 乳 状 液 滴 的 周围 逐渐 向 液 滴 的 球 心 
扩散 ， 在 扩散 过 程 中 物质 首先 被 外 层 膜 内 相 试 剂 吸收 ， 以 后 逐渐 向 球 心 伸 





展 。 这 就 是 说 膜 厚 
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是 不 断 变化 的 ， 进 入 乳 状 液 滴 中 的 物质 越 多 ， 扩 散 的 深度 越 大 ， 阻 力也 越 大 ， 乳 化 液 膜 的 透 
过 膜 型 如 图 15-8-4 所 示 。 图 中 叫 外 水 相 边 界 膜 的 扩散 ;四 外 水 相 - 液 膜 油 界 面 上 的 蘑 取 反应 ; 
加 油 薄 层 的 扩散 ，@ 国 乳化 相 的 扩散 ， 钙 在 液 膜 油 相 -内 水 相 界 面 上 的 反 茶 取 反 应 。 外 水 相 的 
溶质 M2 首先 按 图 中 中 一 四 一 四 各 过 程 ， 再 经 由 与 名 关联 向 内 水 相 扩 散 。 在 此 过 程 中 ， 问 
题 的 关键 是 如 何 设 定 @ 油 薄 层 厚度 及 @@ 乳 化 相 的 扩散 系数 。 目 前 主要 采用 RuddellLl5 ， 
JeffersonL5 等 的 公式 取得 。 第 二 种 模型 与 实验 结果 吻合 较 好 。 






















































































(外 水 相 ) 





图 15-8-3 液 膜 除 氨 机 理 图 15-8-4 乳化 液 膜 及 透 过 机 理 








8.1.2 SIKRE Aja] 


一 般 用 于 水 溶液 处 理 的 支承 液 膜 如 图 15-8-5 所 示 ， 支 承 体 的 性 能 对 液 膜 功能 的 影响 很 
大 。 为 了 减少 扩散 阻力 ， 要 求 支 承 体 既 薄 而 又 具有 一 定 机 械 强 度 和 亲 油 性 。 液 膜 溶液 依靠 表 
面 张力 和 和 毛细管 作用 吸附 在 支承 体 微 孔 中 。 目 前 使 用 的 支承 体 材料 有 聚 四 氟 乙 烯 、 聚 乙烯 、 
聚 丙 烯 和 聚 大 等 玻 水 性 多 孔 膜 ， 膜 厚 为 25 一 50km， 微 孔 直 径 为 0.02 一 Im。 通 常 孔 径 越 
小 ， 液 膜 越 稳定 。 但 孔径 过 小 将 使 空隙 率 减 小 ， 从 而 减 小 透 过 速度 。 为 使 支承 液 膜 分 离 过 程 
达到 实用 化 ， 如 何 开发 透 过 速度 大 而 性 能 在 较 长 操作 期 间 稳定 并 不 衰减 的 膜 组 件 是 技术 的 
关键 。 






































支承 体液 膜 的 传 质 机 理 类 似 于 乳 状 液 型 液 膜 的 第 

is 一 种 数学 模型 ， 传 质 过 程 是 在 固定 膜 厚 的 假设 条 件 下 

— 进行 的 。 一 般 来 说 ， 数 学 模型 与 实验 结果 吻合 得 较 

合体 ， 有 机 溶剂 好。 为 了 提高 物质 的 迁移 通 量 ， 在 不 改变 各 组 分 的 条 

件 下 ， 应 尽量 减少 水 相 边界 层 和 支承 体液 膜 本 身 的 厚 

度 。 一 定 体系 的 迁移 速率 常数 p 可 以 根据 下 式 求 得 : 

InC/C, — — (A/V)ept (15-8-1) 

RP, Co 和 C 分 别 为 :二 0 HL c 时 迁移 物质 

在 料 液 中 的 浓度 ; A 为 膜 面积 ; V 为 料 液体 积 ; 1 为 

迁移 时 间 ; e 为 支承 体 膜 的 空隙 率 。 根 据 迁移 速率 党 

数 就 可 以 估计 达到 一 定 传 质 要 求 时 需要 的 时 间或 膜 面 
积 等 。 迁 移 速率 常数 与 载 休 浓度、 产品 液 组 分 、 液 膜 厚度 、 水 相 搅拌 或 流动 状态 有 关 。 

支承 液 膜 性 能 衰减 的 主要 原因 之 一 是 微 孔 中 的 液 膜 所 含 溶液 不 断 向 水 相 中 流失 。 为 克服 

这 一 次 端 ， 正 在 开展 使 液 膜 液 不 断 向 支承 体 中 连续 输送 的 研究 。 图 15-8-6 展示 了 一 种 两 端 

装 有 贮存 器 的 中 空 丝 ， 其 中 一 个 贮存 器 提供 液 膜 而 另 一 个 则 被 减 压 ， 从 而 使 液 膜 不 断 地 通过 
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油膜 液 供 输 减 压 


| 


ang TA | e 


玻璃 管 中 空 丝 RAI 

图 15-8-6 油膜 液 的 连续 供 输 原 理 示 意图 
丝 壁 得 到 连续 补充 。 由 于 支承 体液 膜 不 需要 表面 活性 剂 ， 避 免 了 制 乳 和 破 乳 过 程 ， 使 分 离 过 
程 简化 。 目 前 研究 的 主要 体系 列 于 表 15-8-2. 

表 15-8-2 ”支承 体型 液 膜 的 研究 体系 








































































































迁移 离子 载体 溶剂 产品 液 支承 体 
Cu?* LIX64 煤油 HCI 或 H2SO, A Vu sg zd O 
LIX64 煤油 聚 丙烯 
Nit* HDEHP 煤油 H;S0, RAS 
67 96 2 o RI j 
, HC(ODTM o. Celgard25009? 
Co?* — 33% 对 二 HC! A jo 
EXCESS ccareda 
Fet 三 月 桂 酰 ZLAR 0. Imole L~! HCI Celgard2500 
Eu? t HDEHP T5 HCl Celgard2500 
La?^* HDEHP 煤油 HCI Celgiard24009 
" Alami SUN 
UO; Bp Aromatic 150 或 煤油 Na; CO; Celgard2400 
Pu4+ TBAH® 二 乙 基 蔡 和 辛 醇 (COOH)? Celgard2500 








中 膜 厚 125ym, ILR 68%., 孔径 10pm; CON EP Ms ALL S (Celgard2500), JÆ 25pm， 和 孔隙 率 45%., F4% 
0.04pm; 图 为 聚 丙烯 中 空 纤 维 管 (Accared), BEJE 430um, PLRK 75 965. CDS SEV M TU E (Celgard2400), JE 25pm， 
孔 阶 率 3876. FLI 0. 02um; 加 为 Cs — Cis B] — E AEN (07g — T dE BERE YE RR. ONZ (2,4,4- 三 甲 基 成 基 ) 次 
WERE, 

其 他 代号 同 表 15-8-1, 


8.1.3 液 膜 分 离 技术 的 应 用 


石油 化 工 产品 中 一 些 物 理化 学 性 质 相似 的 碳 毛 化合物， 用 一 般 的 物理 化 学 方法 很 难 分 
离 ， 而 用 液 膜 法 分 离 则 十 分 有 效 。 如 茶 与 甲 茶 ， 甲 茶 与 正 庚 烷 ， 茶 与 环 已 烷 ， 甲 茉 与 毛茶 
等 ， 都 能 用 液 膜 法 分 离 。 主 要 是 利用 欲 分 离 物质 在 液 膜 中 的 渗透 速度 不 同 而 实现 的 。 采 用 液 
膜 法 进行 金属 分 离 ， 最 早 主要 用 于 湿 法 冶金 和 废水 处 理 。 近 年 来 ， 随 着 液 膜 技术 的 提高 ， 目 
前 还 逐步 向 稀土 元 素 及 金属 的 分 离 发 展 。 从 矿石 浸 取 液 中 回收 金属 已 取得 良好 的 效果 ， 如 用 
LIX64N 作 载体 由 下 列 反应 可 以 完成 液 膜 薪 取 Cu2+ 的 过 程 。 

茶 取 : 2HR 十 Cu2+ CuR; 十 2Hi 

MÆ: 2H+ 十 CuR。， 2RH 十 Cu2+ 

这 种 工艺 已 有 美国 埃 克 森 研 究 与 工程 公司 提出 中 间 工 厂 专 利 ， 英 国 已 建立 中 间 工 厂 。 奥 
地 利 格 拉 兹 大 学 在 一 家 生产 人 造 丝 工厂 中 进行 了 乳 状 液 型 液 膜 法 处 理 含 锐 废 水 的 试验 。 该 装 
LES BEBE 7] A 0. 03m? *h ^! , 膜 相 由 5% HDEHP、2.5% Span-80 和 92.5% Shell Solve 组 
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成 。 乳 状 液 的 流量 为 0.00125ms.h-1 或 0.0025m3。h-!。 匀 浓度 可 从 180mg* kg -1 下降 到 
45mg*kg 1! 或 32mg* kg !， 并 建立 了 生产 用 装置 。 

此 外 ， 不 少 学 者 正 热心 开发 可 达到 更 高 分 离 度 的 液 膜 法 ， 复 合 支 承 液 膜 就 是 其 中 的 一 
， 所 谓 复合 支承 液 膜 (图 15-8-7) 是 一 种 含 浸 着 不 同 载体 的 两 个 支承 液 膜 ， 介 于 水 溶液 之 
交替 排列 的 体系 。 只 要 载体 和 溶液 组 成 选择 恰当 ,将 取得 比 一 个 支承 液 膜 更 好 的 分 离 
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3 六 


1 1 
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溶液 a) | 液 膜 ([A) | 溶液 (b) | 液 膜 B) | 溶液 (a) 


pH6 0.5mol-L'! | 8mol-L'! |0.1mol-L'! pH6 
8mol-L! | H(DTM LiCl- TLAHCI- | 8mol- L! 
LiNO; PP)-67% |0.3mol-L'! | 70% 蔡 烷 - | | LiNOs 
蔡 烷 -33% HCI 30%TBP 
DIPB 





Co?" > Co?* 
Ni | A 


图 15-8-7 Co-Ni 分 离 用 复合 支承 液 膜 的 结构 
H(DTMPP) 一 同 表 15-8-2; TLAHCI 一 盐酸 三 月 桂 胺 
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有 液 膜 分 离 气 体 比 固体 膜 效率 高 。 如 用 Na2COs/NaHCOs;. ， 液 膜 和 溶液 中 进行 的 
CO: 十 CO 入 十 H20 ——2HCO; 平衡 反应 ， 促 使 CO， 的 传递 ， 在 25'C 下 COs/Os 的 分 离 
系数 达 4100。 而 最 好 的 硅 橡 胶 固 体 膜 COs/O， 的 分 离 系数 仅 为 5。 此 法 已 成 功 地 用 于 除去 载 
人 宇宙 飞船 座舱 中 的 CO* H Cut 作 载 体 可 以 从 CO 和 Os 混合 气体 中 分 离 CO， 首 先 
Cu? t 与 CO R, Cu? t 十 CO CuCO?*， 进 入 膜 内 后 反应 问 左 进行 ，CO 被 富 集 在 膜 内 。 
在 化 学 工业 中 利用 液 膜 作为 反应 器 ， 使 氛 化 铀 
ANEH 催化 乙烯 氧化 合成 乙 醛 得 到 成 功 。 其 反应 过 程 如 图 
me 15-8-8 所 示 。 该 反应 器 的 优点 是 禁 取 和 反应 合 二 》 
催化 剂 膜 ”一 ， 同 时 催化 剂 对 容器 的 腐蚀 可 以 大 大 减少 ， 反 应 
物 与 产物 可 以 迅速 分 离 ， 从 而 加 速 反应 。 液 膜 反应 
器 是 一 种 新 型 的 反应 -分 离 装 置 。 
液 膜 技术 已 被 研究 用 于 生物 产品 分 离 和 酶 固 载 
化 。 一 批 学 者 从 事 乳 化 液 膜 分 离 氮 基 酸 研究 ， 采 用 
乳化 液 膜 回收 对 茶 基 丙 氨 酸 已 有 中 试 报道 。 
Dahuront*4 等 报道 了 中 空 纤 维 膜 荣 取 分 离 各 种 蛋白 
































内 溶剂 相 




















CH3CHO( 芋 取 ) 

















1588 液 膜 反应 器 催化 质 的 研究 。Christen[25] 等 用 支承 液 膜 从 发 醇 液 中 葵 
乙烯 氧化 示意 图 取 醇 的 实验 表明 ， 由 于 抑制 发 酵 反 应 的 乙醇 产品 被 











茶 取 ， 使 发 酵 体积 产 率 提高 2. 5 倍 ， 转 化 率 维持 在 
95% 以 上 ， 同 时 收集 的 渗透 液 中 醇 浓 度 提 高 了 4 倍 。 随 着 稳定 性 等 技术 问题 进一步 改善 ， 液 
膜 技术 将 成 为 一 种 高 效 分 离 技术 ， 用 于 生物 工程 产品 等 的 分 离 。 将 液 膜 分 离 技术 用 于 处 理 城 
市 污水 和 工业 废水 是 十 分 有 效 的 。 在 城市 污水 中 存在 着 NHsi ， 会 造成 富 营养 化 问题 ， 利 用 
液 膜 法 将 有 效 去 除 NHs 。 用 液 膜 法 处 理工 业 含 酚 废 水 ， 使 酚 量 降 至 每 升 几 毫 克 ， 可 以 替代 
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溶剂 萃取 和 生化 法 。 含 NO; 的 废水 用 一 种 新 型 生物 酶 系统 液 膜 可 以 有 效 得 到 处 理 。 这 是 现 
行 的 其 他 处 理 方法 不 能 达到 的 。 

液 膜 技术 目前 尚未 达到 实用 化 大 规模 应 用 的 地 步 ， 尚 须 进 一 步 探 索 新 的 液 膜 技 术 ， 开 发 
最 佳 成 膜 工 艺 条 件 ， 彻 底 解决 液 膜 的 稳定 性 及 高 效 破 乳 等 方面 的 课 题 。 











8.2 超 临 界 流体 萃 取 


超 临 界 流体 (SCF》〉 茶 取 是 近 十 儿 年 兴起 的 一 种 新 型 分 离 技 术 ， 不仅 特别 适用 于 提取 和 
分 离 难 挥发 和 热 敏 性 的 物质 ， 而 且 对 于 进一步 开发 利用 能 源 ， 治 理 环境 ， 以 及 在 医药 和 食品 
工业 中 都 有 广泛 的 应 用 前 景 [3530]，。 

超 临 界 流体 禁 取 简称 SFE， 是 气体 溶剂 在 接近 或 超过 临界 点 的 低温 、 高 压条 件 下 具有 
高 密度 时 ， 茜 取 所 需 的 有 效 成 分 ， 然 后 采取 恒 压 升温 或 恒温 降 压 等 方法 ， 可 将 溶剂 与 蔡 取 到 
的 有 效 成 分 分 离 。 它 利用 藻 气 压 之 间 的 差异 和 次 解 度 之 间 的 差异 ， 故 又 称 distraction, BE 
备 精 馏 和 萃取 两 者 的 分 离 作 用 。 

常用 超 临 界 流体 (SCF) 为 低 分 子 量化 合 物 ， 表 15-8-3 为 一 些 超 临 界 流 体 萃 取 剂 的 临界 



































性 质 。 
表 15-8-3 一 些 SCF 的 临界 特性 
项 目 流体 名 称 Ca HI n-Cs Hs NH; CO» N:0 CCIF; 
W/K 282. 65 308. 15 305. 4 304. 15 309.5 301. 95 
压力 /MPa 5. 878 4. 945 11. 43 7. 488 7. 265 3. 92 
us BE /kgeL-! 0. 227 0. 203 0. 236 0. 460 0. 541 0. 578 



































图 15-8-9 表示 CO: 在 50'C ILE HE o 534r rl TEC e 随 压力 的 变化 关系 。 超 临界 流体 的 溶 
解 能 力 与 其 密度 有 很 大 关系 ， 图 15-8-10 为 蔡 在 CO» 中 的 溶解 度 。 从 图 中 可 看 出 不 同 温度 下 
溶解 度 随 压力 的 变化 趋势 相同 ,溶解 度 随 压力 升 高 而 增加 ， 超 过 一 定 压力 范围 变化 趋 平 缓 。 
在 特定 压力 (大 于 100X105Pa) 下 ， 蔡 的 溶解 度 随 温度 升 高 而 增加 ， 这 与 溶质 在 液体 溶剂 
中 的 溶解 相同 ;而 当 小 于 该 特定 压力 时 ， 升 高 温度 反 使 溶解 度 下 降 ， 此 特定 压力 称 为 转变 压 
力 ， 从 而 可 利用 降 压 升温 方法 ， 使 溶 于 SCF 中 的 溶质 脱 溶 析出 而 得 到 分 离 。 

从 以 上 两 点 可 见 ， 物 质 在 临界 点 附近 发 生 显著 变化 ， 利 用 此 特性 ， 人 们 可 以 设计 出 相应 
的 装置 对 高 沸点 混合 物 进行 分 离 和 提取 。 一 般 根 据 分 离 方法 不 同 ， 可 将 超 临界 某 取 流程 分 为 
四 类 : 外 等 温 法 ， 变 化 压力 的 分 离 法 ;外 等 压 法 ， 变 化 温度 的 分 离 法 ;加 吸附 吸收 法 ， 用 吸 
附 剂 或 吸收 剂 脱 除 萃取 产物 的 分 离 法 ;由 添加 惰性 气体 的 等 压 分 离 法 ， 在 超 临界 气体 中 加 入 
Ne. Ar 等 惰性 气体 ， 可 以 使 物质 的 溶解 度 发 生变 化 而 进行 分 离 。 

超 临界 萃取 技术 目前 已 在 大 规模 生产 装置 上 得 到 应 用 的 至 少 有 三 项 。 

(1) 从 石油 残渣 油 中 回收 各 种 油 品 [3 美国 Keir-McGee 炼 制 公司 于 1954 年 采用 新 型 
湘 油 脱 沥青 技术 ， 建 成 日 处 理 量 为 120m? 的 工业 装置 ， 此 技术 称 为 酒 油 的 超 临 界 萃取 
(residual oil supercritical extraction), fA Pr ROSE 过 程 。 这 是 超 临 界 禁 取 技 术 在 工业 上 获得 
较 早 应 用 的 范例 之 一 。ROSE 过 程 最 初 是 为 了 从 重油 中 多 回收 一 些 价 值 较 高 的 油 品 ， 利 用 超 
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临界 溶剂 ( 轻 烃 液体 溶剂 ) 特 性 回收 循环 使 用 的 溶剂 ， 从 而 省 略 了 常规 的 汽化 和 液化 工序 ， 
降低 能 耗 4096504, 

20 世纪 70 年 代 石 油价 格 上 涨 ，ROSE 法 日 益 受 到 重视 。1979 年 以 来 ， 美 国 又 有 6 家 炼 
油 厂 采 用 ， 其 中 最 大 的 一 套 日 处 理 量 达 1908ms? 酒 油 。 作 为 ROSE 过 程 的 发 展 ，Keir-McGee 
公司 近年 又 开发 成 功 超 临 界 脱 灰 分 过 程 (deashing process), ， 从 煤 液 化 油 中 分 离 矿 物质 和 未 
反应 的 煤 以 及 从 页 岩 油 和 油 砂 油 中 除去 固体 物质 。 

(2) 从 咖啡 豆 中 去 除 咖啡 因 [2 咖啡 因 是 一 种 含 氮 杂 环 化 合 物 ， 对 人 体 健 康 有 害 ， 应 
设法 除去 。 以 往 工业 上 用 二 氯 乙 烷 提 取 ， 有 两 个 缺点 : 残存 的 二 氯 乙 烷 不 易 除 尽 ， 影 响 咖啡 
质量 ;二 氯 乙 烷 不 仅 提取 咖啡 因 ， 也 提取 咖啡 中 的 一 些 芳香 化 合 物 ， 使 咖啡 失去 本 来 的 香 
味 。 现 在 工业 上 已 广泛 采用 超 临 界 CO 来 提取 ， 效 果 极 佳 。 不 仅 工 艺 简单 ， 而 且 选 择 性 好 ， 
只 除去 咖啡 因 ， 不 影响 咖啡 质量 。 提 取 的 工艺 条 件 是 : 90"C，20MPa，7h 左右 ， 可 以 除去 
98%% 的 咖啡 因 ， 使 咖啡 质量 符合 食品 法 要 求 。 

(3) 从 啤酒 花 中 提取 有 效 成 分 [33] 啤酒 花 是 季节 性 农作物 ， 它 的 有 效 成 分 是 棒 草 酮 和 
蛇 麻 酮 ， 可 以 使 啤酒 具有 一 种 特有 的 香味 。 用 超 临 界 流体 茜 取 出 啤酒 花 中 的 有 效 成 分 ， 便 于 
保存 和 使 用 ， 为 饮料 业 提供 了 方便 。1982 年 德国 建成 年 处 理 5000t 啤酒 花 的 禁 取 装置 ， 蔡 
取 剂 是 COs。 该 生产 装置 的 流程 未 见报 道 。 图 15-8-11 为 其 中 试 装 置 简化 流程 。 操 作 是 半 连 
续 的 ， 有 若干 台 禁 取 器 供 切 换 使 用 。 

虽然 压缩 气体 对 于 固体 物质 的 溶解 现象 早 在 1897 年 就 有 人 发 现 ， 但 直至 最 近 一 二 十 年 ， 
才 真 正 认识 到 超 临 界 流体 可 以 作为 一 类 具有 较 强 溶解 能 力 的 茜 取 剂 ， 用 以 茜 取 分 离 难 挥发 性 
物质 。 特 别 是 自 1978 年 在 德国 Essen 举行 第 一 次 “ 超 临 界 流体 禁 取 ”的 专题 讨论 会 后 ， 人 
们 的 研究 范围 越 来 越 广 ， 对 这 一 禁 取 过 程 的 认识 也 越 来 越 深 入 ， 近 年 来 又 出 现 了 以 下 一 些 新 
的 研究 。 

(1) 从 水 溶液 中 芋 取 有 机 物 ”近年 来 ， 美国、 欧洲 和 日 本 利用 生物 化 学 方法 制 取 有 
机 化 学 产品 正在 广泛 开展 。 各 种 常用 的 化 学 产品 ， 如 乙醇 、 乙 酸 均 可 用 发 酵 法 生产 ,但 多 数 
生化 工艺 都 有 产品 浓度 低 的 缺点 。 采 用 蔡 发 或 莹 饮 方 法 除去 其 中 的 大 量 水 ， 将 耗费 巨大 的 能 
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量 ， 同 时 又 不 经 济 。 利 用 CO» 在 超 临界 或 近 临界 条 件 下 对 许多 
有 机 物 都 具有 相当 选择 性 的 溶解 能 力 ， 可 将 有 机 物 从 水 中 转 入 
CO» 中 ， 将 分 离 有 机 相 -水 系统 转变 成 分 离 有 机 物 -COs 系统 ， 可 
以 达到 节能 目的 。1980 年 美国 报道 超 临界 蔡 取 从 发 酵母 液 中 分 
离 乙 醇 ， 较 荧 馏 法 要 节约 二 分 之 一 的 能 量 。 图 15-8-12 为 其 示意 
流程 。 

(2) ABER CO 处 理 食品 原料 5 目前， 白酒 的 质量 受到 
原料 米 和 面 中 脂 质 含量 的 影响 ， 如 果 能 用 超 临 界 CO 将 米 和 面 中 
的 脂 质 进行 脱 除 ， 就 会 提高 原料 米 和 面 的 利用 率 ， 并 且 能 得 到 高 
质量 的 白酒 ， 各 种 精米 和 用 超 临 界 COs 进行 脱脂 后 的 结果 表明 约 E1581 MARE 
30% 的 粗 脂 质 可 被 除去 。 取 中 试 装置 流程 

(3) MERRTE 活性 炭 吸附 是 回收 洲 剂 和 处 理 废水 的 I TREAT 
一 种 有 效 方法 ， 其 困难 主要 在 于 活性 炭 的 再 生 。 通 常 采用 高 温 或 75 eee EAE 
化 学 再 生 ， 这 是 很 不 经 济 的 方法 ， 且 会 造成 吸附 剂 的 严重 损失 。 
美国 就 超 临 界 华 取 法 再 生 吸 附 剂 技术 进行 研发 ， 图 15-8-13 为 示意 流程 。 























































































































































































































混合 物 

























补充 


FIAI 





158-12 有 机 物 超 临界 脱水 工艺 流程 
1 一 蕾 取 器 ，2 ,7 一 分 离 器 ;3 一 集 气 缸 ，4 一 减 压 阅 ，5 一 薰 馏 塔 ，6 一 再 沸 器 :8 一 净化 器 










































































补充 CO> 
一 一 rd 一 吸附 质 














图 15-8-13 活性 炭 超 临界 再 生 系统 
1,2 一 再 生 器 ;3 一 换 热 咒 ; 4 一 分 离 器 ; 5 一 循环 压缩 机 ; 6 一 冷却 器 
































目前 ， 这 类 生产 装置 技术 比较 成 熟 ， 但 还 没有 生产 装置 。 据 报道 ， 美 国 于 1983 年 开始 
在 化 学 、 药 物 加 工 和 废水 处 理 过 程 中 用 树脂 吸附 剂 和 其 他 贵重 吸附 剂 再 生 时 使 用 超 临 界 茶 取 
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(4) 超 临 界 流体 在 反应 工程 中 的 应 用 [37] Shimishick 等 首先 提出 了 利用 超 临 界 COS HE 
作 反 应 剂 又 作 茶 取 剂 的 新 型 乙酸 生产 工艺 : 


O 1 Oo 














ee E ==> NaHCO; + HOCCH;(aq) 二 一 Honc eiu 

这 样 反应 物 与 产物 的 分 离 纯化 可 以 一 步 完 成 ， 既 简化 了 流程 也 节约 了 能 量 。 

(5) 超 临 界 茜 取 在 生化 工程 中 的 应 用 ”由 于 超 临 界 茶 取 具有 毒性 低 、 温 度 低 、 溶 解 性 好 
等 优点 ， 因 此 ， 非 常 适 合 于 生化 产品 的 分 离 提取 。Stahlt35j 等 和 Weder’? 研究 了 超 临界 
CO: ŻRAR, 1984 年 Hanneloret4 汪 申请 了 从 单 细胞 蛋白 游离 物 中 提取 脂 类 的 专利 。 在 
生产 硫酸 链 霉 素 时 ， 可 以 利用 超 临 界 CO» 荣 取 去 除 甲醇 等 有 机 溶剂 ， 不 会 降低 抗生素 的 
药 效 。 

超 临 界 流体 萃取 技术 本 身 正 在 不 断 发 展 ， 其 方向 之 一 是 探索 一 种 在 工程 上 适用 、 经 济 上 
合算 及 能 耗 较 小 的 超 临 界 流 体 分 离 和 重复 使 用 技术 。 其 方向 之 二 是 利用 其 温度 低 、 低 毒 等 特 
点 ， 开 发 其 在 食品 工程 、 生 化 工程 以 及 有 机 合成 等 方面 的 应 用 。 我 国 近 几 年 有 许多 单位 开展 
了 这 方面 的 研究 ， 发 表 了 一 些 研 究 论文 ， 但 基本 上 都 是 小 规模 试验 和 一 些 基 础 性 的 研究 ， 近 
期 报道 山西 煤化 所 设计 成 功 超 临界 萃取 沙 环 油 的 工业 装置 。 随 着 研究 的 深入 ， 超 临界 流体 茶 
取 技 术 可 望 在 将 来 有 更 大 的 发 展 ， 并 得 到 更 多 的 应 用 。 



























































8.3 RERA 


所 谓 反 向 胶 团 ， 是 指 当 油 相 中 表面 活性 剂 的 浓度 超过 临界 胶 团 浓度 后 ， 表 面 活性 剂 分 子 
在 非 极 性 溶液 中 的 聚集 体 。 这 种 胶 团 的 内 腔 由 表面 活性 剂 分 子 的 亲 水 头 构 成 ， 外 面 被 伸 向 连 
续 油 相 的 赠 水 尾部 包围 。 反 向 胺 团 的 结构 使 得 水 













































































E uum SU | 相 中 的 极 性 分 子 可 能 “溶解 ”在 油 相 中 。 如 含有 
O £ 3 | 反 向 胶 团 的 有 机 溶剂 与 蛋白 质 水 溶液 接触 后 ， 蛋 
KORO £ A | 白质 就 会 深 于 此 “水 池 ” 中 ， 由 于 周围 水 层 和 极 
Co E ye 性 头 的 保护 ， 蛋 白质 不 易 失 活 。 和 蛋白 质 的 溶解 过 

E 2008 程 和 溶解 后 的 情况 示意 于 图 15-8-14 中 。 
K E Mr a 首先 提出 “ 反 微 团 中 的 酶 ”这 一 术语 的 是 


Wells 等 。 早 期 对 反 向 胶 团 中 酶 的 研究 集中 在 
酶 的 反应 动力 学 。 瑞 士 的 Lusil4J、 美 国 的 
Goklen 和 Hallon ^?! 及 荷兰 的 Van?tRiet 和 Dekkerl t3] 等 学 者 ， 在 1983 一 1986 年 首先 开 
始 用 反 向 胶 团 菜 取 有 蛋白质 的 研究 。GoklenL4 等 通过 图 15-8-15 所 示 的 实验 ,已 成 功 地 
通过 控制 pH 和 KCI 浓度， 实现 了 核糖 核酸 酶 -a、 细 胞 色素 -c 和 溶菌 酶 的 分 离 。 现 在 已 
知 的 可 以 通过 反 向 胶 团 溶 于 有 机 洲 剂 的 蛋白 质 有 : 细胞 色素 -c, o RE SE TL HL. RE 
白 酶 ， 胃 和 蛋白酶， 磷酸 酶 A， 乙 酸 脱 氢 酶 ， 核 糖 核酸 酶 ,溶菌 酶 ， 过 氧化 氨 酶 ，o- 演 
THE. F HH [Ap BENGAL 901, 

用 于 反 向 胶 团 葵 取 的 表面 活性 剂 通常 为 阳离子 表面 活性 剂 和 阴离子 表面 活性 剂 。 早 期 研 
究 得 最 多 的 是 季 贸 盐 ， 而 目前 研究 最 多 的 为 AOT。AOT 的 学 名 为 丁 二 酸 双 (2- 乙 基 己基 ) 























图 15-8-14 反 向 胶 团 萃取 蛋白 质 示意 图 
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图 15-8-15 种 蛋白 质 的 混合 物 分 离 过 程 示意 图 


























CH; — COOCH, — CH — CH, — CH; — CH; — CH; 





| 
CH — COOCH: — CH — CH, — CH; — CH; — CH; 





sof CH; 
T m 
使 用 AOT 的 原因 有 : 一 是 AOT 所 形成 的 反 胶 团 较 大 ， 有 利于 和 蛋白质 大 分 子 的 进入 ; 
二 是 AOT 在 形成 反 胶 团 时 不 需要 加 其 他 助 表面 活性 剂 。 但 是 作为 生物 分 离 的 一 个 新 方法 ， 
反 向 胶 团 菜 取 的 研究 可 以 认为 是 刚刚 起 步 ， 该 项 技术 的 应 用 前 景 有 等 做 更 多 的 基础 和 应 用 开 
发 研究 。 
同时 ， 在 湿 法 冶金 中 ， 人 们 越 来 越 多 地 认识 到 菜 取 剂 和 表面 活性 剂 之 间 的 相似 性 和 共 
性 。 指 出 在 蔡 取 和 反 蔡 取 过 程 中 经 常 发 生 的 乳化 、 出 现 第 三 相 和 蔡 取 剂 的 溶解 损失 等 均 与 反 
向 胶 团 现象 有 关 [1~55] 。 吴 瑾 光 [51] 等 首次 提出 并 证 明了 拒 化 某 些 典 型 酸性 茜 取 剂 ( 如 凑 酸 
类 、 酸 性 磷 类 萃取 剂 等 ) 是 反 微 团 的 形成 过 程 ， 而 皂 化 后 的 萃取 剂 鞋 取 稀 土 或 二 价 金属 离 
子 ， 则 是 破 乳 过 程 。 此 外 ， 利 用 反 向 胶 团 体系 进行 金属 离子 的 茜 取 分 离 也 逐步 受到 重视 ， 并 
且 正 在 与 制备 超 微 粒子 等 相 结 合 ， 使 分 离 和 制备 过 程 相 联 系 ， 这 将 有 可 能 发 展 新 的 湿 法 冶金 
方法 [56~60] . 



































8.4 WHH 


Wi VR BU e ERE My rp eoe o HI RS — BRA) ES TECR. 在 生物 化 工 过 程 中 也 有 着 广泛 应 
用 前 景 。 然 而 ， 通 常 的 洲 剂 鞋 取 方 法 在 生物 大 分 子 分 离 提 取 领 域 中 的 应 用 是 有 困难 的 。 这 是 
因为 和 蛋白质、 核酸 、 各 种 细胞 器 和 细胞 在 有 机 溶剂 中 容易 失 活 变性 ， 而 且 大 部 分 蛋白 质 分 子 
有 很 强 的 亲 水 性 ， 不 能 溶 于 有 机 溶剂 中 。 双 水 相 蘑 取 [61-55 就 是 针对 生物 活性 物质 的 提取 而 
开发 的 一 种 新 型 液 - 液 萃取 分 离 技术 。 

双 水 相 菜 取 技 术 最 先是 由 瑞典 Lund 大 学 的 Albertson 及 其 研究 团队 于 20 世纪 60 年 代 
Je ng: 。 他 们 在 近 20 年 的 时 间 里 做 了 大 量 工作 。 后 来 德国 的 Kula 等 进行 了 应 用 研究 ， 
主要 从 发 酵 液 中 提取 各 种 酶 。 
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8.4.1 双 水 相 体系 


当 两 种 高 聚 物 溶液 互相 混合 时 ， 是 分 层 还 是 混合 成 一 相 ， 决 定 于 混合 时 的 烂 增 加 和 分 子 
间作 用 力 两 个 因素 。 两 种 物质 混合 时 ， 焙 的 增加 与 分 子 数 有 关 ， 而 与 分 子 的 大 小 无 关 。 但 分 
子 间作 用 力 可 看 作 是 分 子 中 各 基 团 间 相 互 作 用 力 之 和 ， 分 子 越 大 ， 作 用 力也 越 大 。 对 高 聚 物 
分 子 来 讲 ， 如 以 摩尔 为 单位 ， 则 分 子 间 作用 力 与 分 子 间 混合 的 炉 相 比 起 主要 作用 。 两 种 高 员 
物 分 子 间 如 有 斥 力 存在 ， 即 某 种 分 子 希 望 在 它 周围 的 分 子 是 同 种 分 子 而 非 异种 分 子 ， 则 在 达 
到 平衡 后 就 有 可 能 分 成 两 相 ， 两 种 高 聚 物 分别 富 集 于 不 同 的 两 相 中 ， 这 种 现象 称 为 聚合 物 的 
不 相 容 性 。 两 种 高 聚 物 双 水 相 萃取 体系 的 形成 就 是 依据 这 一 特性 。 高 聚 物 和 一 些 高 价 无 机 盐 

也 能 形成 双 水 相 体系 ， 如 聚 乙 二 醇 与 磷酸 盐 、 硫 酸 乌 或 硫酸 镁 等 ， 其 成 相机 理 尚 不 十 分 清 
楚 ， 但 一 般 认为 是 因为 高 价 无 机 盐 的 盐 析 作用 ,使 高 聚 物 和 无 机 盐分 别 富 集 于 两 相 中 。 在 双 
水 相 体 系 中 ， 两 相 的 水 分 都 占 85 池 一 95 兴 ， 而 且 成 相 的 高 聚 物 和 无 机 盐 一 般 都 是 生物 相 容 
的 ， 生 物 活 性 物质 或 细胞 在 这 种 环境 中 不 仅 不 会 失 活 ， 而 且 还 会 提高 它们 的 稳定 性 。 因 此 ， 
双 水 相 茶 取 体 系 正 越 来 越 多 地 被 用 于 生物 技术 领域 。 


















































双 水 相形 成 的 条 件 和 定量 关系 可 用 
相 图 来 表示 ， 图 15-8-16 是 两 种 高 聚 物 
和 水 形成 的 双 水 相 体 系 相 图 。 图 中 以 聚 
合 物 Q 的 浓度 (质量 分 数 ) 为 纵 坐 标 ， 
以 聚合 物 P 的 浓度 (质量 分 数 ) 为 横 坐 
标 。 图 中 把 均匀 区 与 两 相 区 分 开 的 曲 
线 ， 称 为 双 节 线 。 如 果 体 系 总 组 成 的 配 
比 取 在 双 节 线 下 面 的 区 域 ， 两 种 高 聚 物 









































聚合 物 Q 的 浓度 (质量 分 数 )/% 





























聚合 物 P 的 浓度 (质量 分 数 )% 成 的 配 比 取 在 双 节 线 上 方 的 区 域 ， 体 系 
15-8.16“ 双 水 相 体 系 相 医 就 会 形成 两 相 。 上 相 富 集 了 高 聚 物 Q， 

















下 相 富 集 了 高 聚 物 P。 用 A 点 代表 体系 
TAR, B 点 和 C 点 分 别 代表 互相 平衡 的 上 相 和 下 相 组 成 ， 称 为 节点 。A、B、C 三 点 在 一 
条 直线 上 ， 称 为 系 线 。 在 同一 系 线 上 不 同 的 点 ， 总 组 成 不 同 ， 而 上 、 下 两 相 组 成 相同 ， 只 是 
两 相 体 积 Vr、Vs 不 同 ,但 它们 均 服从 杠杆 原理 。 由 于 高 聚 物 溶液 的 密度 通常 和 水 相 密 度 相 
近 ， 两 相 的 密度 差 很 小 ， 所 以 : 























Vr CA 
Vs AB 

若 A 点 向 双 节 线 移动 ， 系 线 变 短 ，B、C 两 点 接近 ， 即 两 相 组 成 差别 减 小 ，A 点 在 双 

PK 点 时 ,体系 变 成 一 相 ，K 点 称 为 临界 点 。 双 水 相 体 系 的 相 图 及 其 系 线 和 临界 点 均 由 








实验 测 得 。 定 量 称 取 高 聚 物 P 的 浓 溶 液 若 干 克 ， 盛 于 试管 。 男 取 已 知 浓度 的 高 聚 物 Q， 滴 
MERA ARY P 的 浓 溶 液 的 试管 中 ， 起 初 制 得 P 和 Q 的 单 相 混合 物 溶液 。 继 续 滴 加 至 混 
合 物 开 始 浑浊 ， 并 开始 形成 两 相 ， 此 时 记 下 混合 液 中 P 和 Q 的 百 分 含 量 。 接 着 加 荧 馏 水 lg， 
使 混合 物 变 清 ， 两 相 消失 。 继 续 加 高 聚 物 Q， 使 溶液 再 次 变 混 ， 形 成 两 相 ， 再 次 记 下 PP 和 Q 
的 百 分 含 量 。 如 此 反复 操作 ， 求 得 一 系列 P 和 Q 在 形成 两 相 时 的 百 分 含 量 组 成 。 将 P 的 含 
EX Q 的 含量 作 图 ， 这 样 就 得 到 由 高 聚 物 P 和 Q 组 成 的 双 水 相 体系 的 双 节 线 。 两 相形 成 后 ， 
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分 别 分 析 上 、 下 两 相 中 高 聚 物 P 和 Q 的 含量 ， 并 在 相 图 上 分 别 找到 两 个 点 ( 方 点 )， 连 接 这 
两 点 就 得 到 系 线 。 实 验 中 ， 经 多 次 反复 可 获得 这 样 一 个 高 聚 物 P 和 Q 的 百 分 含 量 ， 即 稍 多 
加 高 聚 物 P 或 Q， 就 使 洲 液 从 单 相 变 成 两 相 ， 且 两 相 的 组 分 和 体积 相等 ， 这 一 节点 就 是 临 
界 点 。 


8.4.2 双 水 相 萃取 在 生物 技术 中 的 应 用 


由 于 双 水 相 体系 易于 放大 、 传 质 速 度 快 、 节 省 能 耗 、 工 作 条 件 温 和 、 易 于 实现 过 程 连 续 
化 ， 所 以 ， 双 水 相 体 系 在 生物 技术 中 的 应 用 越 来 越 广泛 。 目 前 双 水 相 体系 主 要 用 于 细胞 的 回 
收 、 从 发 酵 液 中 提取 和 蛋白质 产 品 和 酶 以 及 与 产物 的 禁 取 分 离 相 结合 的 生物 转化 。 

将 双 水 相 溶 液 加 入 稀 料 液 中 ， 在 合适 的 条 件 下 ， 目 的 产物 ， 如 细胞 、 病 毒 或 生物 大 分 子 
物质 会 集中 分 布 于 体积 较 小 的 一 相 中 ， 使 其 得 到 浓缩 。 仔 细 选 择 相 体 系 是 极其 重要 的 。 通 常 
要 选择 的 相 体系 应 远离 临界 点 ， 且 距离 其 中 的 一 个 节点 较 近 。 一 般 对 于 颗粒 的 浓缩 ， 体 系 应 
距 下 相 节 点 较 近 ， 且 分 配 系数 越 小 越 好 。 加 入 的 双 水 相 溶液 应 是 浓 溶 液 。 

双 水 相 提 取 主要 用 于 胞 内 酶 的 提取 。 该 方法 可 以 从 细胞 液 中 直接 提取 酶 ， 同 时 去 除 细胞 
碎片 。 要 成 功 运用 双 水 相 提 取 ， 选 择 的 体系 应 满足 如 下 条 件 : 

CD 欲 提 取 的 酶 和 细胞 或 细胞 碎片 应 分 配 于 不 同 的 相 中 。 

O 酶 的 分 配 系数 应 足够 大 ， 使 在 一 定 相 比 下 ,一 步 禁 取 的 收 率 就 很 高 ， 对 任何 双 水 相 
蔡 取 体系 ， 从 细胞 匀 浆 液 中 提取 蛋白质 时 ， 和 蛋白 质 均 分 配 于 上 相 ， 而 细胞 或 细胞 碎片 分 配 于 
下 相 。 大 多 数 情况 下 ， 分 配 系数 大 于 3， 很 多 杂 和 蛋白 也 和 细胞 同时 除去 [6521 。 

双 水 相 体系 也 已 用 于 细胞 和 细胞 器 的 回收 和 鉴定 [5J ， 特 别 是 PEG-Dextran 体系 ， 这 两 
种 高 聚 物 的 稀 浴 液 可 用 作 保 护 剂 ， 通 过 加 入 用 作 缓 冲剂 的 盐 ， 并 保持 等 渗 ， 可 为 细胞 和 亚 细 
胞 提供 一 个 稳定 的 环境 。 这 些 体 系 已 被 大 量 用 于 不 同类 型 的 细胞 、 细 胞 器 的 膜 泡 宫 。 例 如 ， 
利用 双 水 相 体 系 可 以 制备 高 纯度 (二 95%) 植物 原生 质 泡 圳 。 双 水 相 体 系 禁 取 还 可 以 将 重组 
的 DNA 和 非 重 组 的 DNA 相互 分 离 。 

双 水 相 体 系 能 够 用 于 生物 小 分 子 产物 的 禁 取 分 离 ， 如 抗生素 中]、 和 氨基 酸 W6 中 和 二 肽 59]。 
















































































































































































8.5 外 场 强 化 萃取 技术 


为 了 提高 化 工分 离 过 程 的 分 离 效率 ， 可 以 利用 外 场 来 强化 ， 如 传统 分 离 过 程 中 多 使 用 机 
械 能 或 热能 来 强化 传 质 。 随 着 人 们 对 电场 、 光 能 、 超 声场 、 磁 场 以 及 微波 等 外 场 性 质 的 认识 
逐步 深入 ， 将 这 些 外 场 应 用 到 化 工分 离 过 程 中 已 成 为 可 能 ， 并 且 这 种 方法 已 引起 了 许多 学 者 
的 重视 。1989 年 和 1991 年 美国 National Research Council 以 及 National Science Founda- 
tion 7071 分别 在 其 讨论 报告 中 强调 指出 未 来 分 离 技术 发 展 的 重点 应 是 对 外 场 强化 分 离 技术 
的 研究 ， 报 告 认为 将 传统 的 分 离 技术 与 外 场 〈 如 电场 ) 结合 可 以 产生 一 些 适 应 现代 分 离 要 求 
的 新 型 分 离 技 术 。 其 中 电场 对 液 - 液 萃取 过 程 的 强化 作用 即 电 荃 取 技术 就 是 其 中 一 例 。 
一 般 而 言 ， 强 化 液 - 液 禁 取 的 传 质 过 程 有 两 种 途径 : 一 种 是 通过 某 种 外 力作 用 产生 较 大 
的 传 质 比 表 面 ; 男 一 种 是 利用 外 力 在 液 滴 内 部 以 及 液 滴 周围 产生 高 强度 淇 动 ， 从 而 增 大 传 质 
系数 。 在 传统 意义 上 ,这 两 种 作用 同时 出 现 是 相当 困难 的 ， 这 是 由 于 小 液 滴 的 运动 速度 较 
慢 ， 要 使 其 在 连续 相 中 高 速 运动 不 是 很 容易 实现 ， 而 研究 结果 表明 ， 外 场 的 加 入 对 于 这 两 种 
情形 都 有 相当 的 作用 ， 因 此 ， 近 年 来 外 场 强 化 萃取 过 程 的 研究 受到 了 众多 研究 者 的 重视 。 
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8.5.1 蔡 取 过 程 中 附加 外 场 的 几 种 型 式 


外 场 强 化 茜 取 传 质 过 程 的 机 理 研究 一 直 吸 引 着 许多 研究 者 的 注意 力 ， 这 是 由 于 外 场 的 加 
入 在 很 大 程度 上 改变 了 体系 的 传 质 过 程 ， 有 的 其 至 影响 体系 的 性 质 。 这 些 研究 由 于 受到 仪 带 
等 实验 手段 的 限制 ， 有 相当 一 部 分 工作 还 停留 在 实验 室 研究 阶段 ， 主 要 属于 工艺 性 的 研究 ， 
所 以 探索 外 场 对 茶 取 过 程 的 强化 机 理 ， 对 于 充分 合理 地 利用 外 场 来 强化 传 质 分 离 有 着 积极 
意义 。 

能 强化 萃取 过 程 的 外 场 有 许多 种 类 ， 主 要 有 电场 、 超 声场 、 磁 场 、 微 波 和 重力 场 等 ， 其 
中 研究 得 最 多 的 是 重力 场 、 电 场 和 超声 场 。 在 液 - 液 荃 取 过 程 中 最 早 被 利用 的 外 场 是 重力 场 ， 
在 生物 和 医药 工业 中 有 许多 分 离 过 程 是 为 了 保证 产品 的 特性 ， 需 要 液 - 液 两 相 的 传 质 过 程 在 
很 短 的 时 间 内 完成 ， 这 就 需要 特殊 的 蔡 取 分 离 设 备 一 一 离心 茶 取 器 。 离 心 茶 取 器 是 借助 于 离 
心机 产生 的 离心 力 场 来 实现 液 - 液 两 相 的 接触 分 离 的 ， 该 技术 目前 已 被 广泛 应 用 。 用 于 强化 
茜 取 过 程 的 电场 主要 有 更 电场、 交 变 电场 和 直流 电场 三 种 ,将 电能 加 到 液 - 液 蔡 取 体系 中 ， 
使 传 质 分 离 过 程 得 到 强化 ， 它 能 强化 扩散 系数 ， 或 强化 两 相 的 分 散 与 澄清 过 程 ， 从 而 达到 提 
高 分 离 效率 的 目的 。 超 声场 强化 萃取 过 程 是 将 超声 场 加 到 萃取 或 浸 取 体系 中 ， 利 用 声学 的 一 
些 特 殊 性 质 来 强化 传 质 效 果 。 由 于 外 场 强化 萃取 过 程 在 近年 来 得 到 了 很 快 的 发 展 ， 尤 其 是 电 
场 和 超声 场 的 强化 受到 众多 研究 者 的 关注 ， 在 此 ， 我 们 将 着 重 讨论 电场 和 超声 场 对 液 - 液 葵 
取 的 强化 作用 。 


8.5.2 电 茜 取 设 备 内 的 传 质 规律 


电 荃 取 设 备 内 的 传 质 特性 是 放大 设计 这 一 类 设备 的 另 一 个 重要 性 质 ， 它 是 设计 出 满足 分 
离 要 求 的 柱 高 的 基础 。 众 多 研究 者 通过 测定 电 蔡 取 设备 内 两 相 进 、 出 口 浓度 的 变化 对 两 相 的 
传 质 系数 进行 了 研究 [73] 。Yamaguchi 4607-99! 的 研究 结果 表明 ， 在 液 滴 的 形成 阶段 ， 滴 
内 传 质 系数 可 用 Groothius 等 [5 的 表面 更 新 渗透 模型 来 预测 ， 而 在 液 滴 自 由 下 降 或 上 升 阶 
段 则 可 用 无 电场 作用 下 液 滴 传 质 系数 的 半 经 验 式 来 进行 预测 。 对 于 连续 相 的 传 质 系数 ， 即 滴 
外 的 传 质 系数 ，Kowalski 等 .”] 用 水 -乙酸 -有 机 溶剂 为 实验 体系 在 喷 淋 式 电 茜 取 设备 内 进行 
了 研究 ， 他 们 得 出 了 基于 连续 相 的 总 传 质 系数 。Thronton 等 "下 以 水 -丙酮 - 甲 茶 为 体系 的 研 
究 结果 表明 只 有 当 电 场 强 度 大 于 某 一 个 域 值 以 后 ， 传 质 系数 才 随 电场 强度 的 增加 而 增加 。 
Agaiev 等 [7 门 以 及 Bailes 等 Ls 也 分 别 在 他 们 各 自 的 电 茜 取 设备 内 研究 了 电场 强度 对 传 质 系 
数 的 有 影响， 几乎 所 有 的 研究 结果 都 认为 随 着 电场 强度 的 增加 ， 两 相 的 传 质 系数 得 到 了 明显 的 
增 大 ， 这 主要 是 由 于 电场 的 加 入 促进 了 液 滴 的 不 断 分 散 和 聚合 ， 从 而 使 液 滴 表 面 不 断 更 新 ， 
大 大 强化 了 传 质 性 能 。 这 些 传 质 性 能 的 研究 都 是 在 不 同体 系 、 不 同 茜 取 设备 内 得 到 的 ， 
此 ， 设 计 此 类 设备 还 需要 深入 研究 不 同 设备 内 传 质 性 能 的 共同 点 ， 以 便于 找 出 放大 设计 的 
基础 。 

在 柱 式 荃 取 设备 内 影响 传 质 性 能 的 另 一 个 重要 参数 是 轴 向 混合 系数 。 有 关 轴 向 返 混 的 研 
究 只 是 在 20 世纪 80 年 代 末 和 90 年 代 初 由 Yamaguchi 等 [576:83 DJ Ik v Ec tz TE ME jk s, ea AE 
取 设 备 内 对 连续 相 的 轴 向 返 混 进行 了 研究 ， 他 们 指出 在 柱 式 电 蔡 取 设备 内 由 于 电场 的 加 入 强 
化 了 液 滴 的 分 散 与 聚合 ， 使 得 在 电场 力作 用 下 液 滴 在 柱 内 的 运动 行为 更 为 复杂 ， 在 电场 力作 
用 下 虽然 液 滴 的 前 混 得 到 了 有 效 抑制 ， 而 径 向 混合 却 增强 了 ， 随 着 电场 强度 的 增加 ， 连 续 相 
返 混 逐步 减 小 。 
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8.5.3 超声 场 对 分 离 过 程 的 强化 


超声 场 对 化 学 化 工 过 程 强 化 的 研究 工作 首先 是 从 工艺 性 研究 开始 的 ， 早 在 1927 年 Rich- 
ards 等 [5 就 发 现 了 超声 的 化 学 效应 ， 随 者 研究 的 深入 ， 一 门 新 型 学 科 声 化 学 应 运 而 生 。 作 


为 声 化 学 的 习 









































要 组 成 部 分 ， 超 声场 强化 化 工分 离 过 程 的 研究 相应 得 到 较 快 的 发 展 ,但 由 于 研 








究 条 件 的 限制 ， 研 究 几 乎 都 是 属于 工艺 性 的 研究 ， 停 留 在 实验 室 阶段 ， 而 且 这 些 研究 中 多 数 
是 围绕 液 - 液 茜 取 或 液 - 固 淄 取 体系 开展 的 ， 例 如 有 机 物 稀 溶液 的 分 离 、 天 然 产 物 的 提取 分 


离 、 














有 色 金 属 萃取 动力 学 的 研究 等 。 

















根据 超声 能 量 的 大 小 大 致 可 以 分 为 两 类 : 一 类 是 高 频 超声 ， 其 频率 范围 为 1~10Hz。 高 
频 超 声 已 在 医学 成 像 等 方面 获得 了 应 用 。 另 一 类 是 功率 超声 ， 其 频率 范围 为 15 一 60Hz， 在 
强化 传 质 方 面 采 用 的 都 是 功率 超声 。Pesic 等 [5 研究 了 超声 场 对 Ni 茎 取 过 程 的 强化 ， 结 果 




















表明 超声 场 的 引入 明显 地 提高 了 Ni 








的 萃取 速率 。Slaczkal86] 研究 了 超声 场 对 锌 矿 浸 取 的 影 





响 ， 证 实 超声 场 的 引入 可 以 大 大 加 快 浸 取 速 率 ， 此 外 ， 他 们 还 分 析 了 超声 场 对 浸 取 过 程 的 影 


响 机 型 


微 了 














E， 认 为 超声 空 化 引起 的 声 冲 流 及 微 射流 等 可 以 使 传 质 边 界 层 变 薄 ， 并 可 能 使 固体 内 的 








L 扩 散 得 以 强化 。Blanco SLU H 








茶 等 8 种 涂 剂 以 提取 油 页 岩 中 的 沥青 为 对 象 ， 研 究 了 超 





声场 浸 取 法 和 索 氏 浸 取 法 的 浸出 率 ， 结 果 表明 ， 两 种 浸 取 方法 所 获得 的 浸出 物 组 成 相同 ， 超 
声场 浸 取 法 2h WEPESI RRRS 48h 的 相应 得 率 相 同 。Guillen 等 [55] 发 表 了 超声 场 
下 提取 煤油 中 沥青 的 研究 结果 ， 他 们 认为 得 到 同样 的 漫 取 数据 用 超声 法 可 大 大 缩短 操作 时 
随后 Haunold 等 [589] 、Kolotzkint9"] 、 丘 泰 球 等 91] 、 姚 渭 溪 等 [92 以 及 秦 炜 等 [93] 也 研究 
了 超声 场 对 浸 取 的 强化 ， 同 样 得 出 了 用 超声 场 强化 浸 取 过 程 ， 可 以 大 大 缩短 森 取 时 间 的 结 


间 。 


论 ， 


化 ， 这 种 作用 方式 与 电能 、 热 能 及 其 他 能 量 与 物质 的 作用 方式 都 有 所 不 同 。 所 谓 超声 空 化 是 
















































































有 的 研究 结果 甚至 认为 可 以 提高 浸 取 收 率 。 











超声 场 强 化 传 质 的 研究 表明 ， 超 声 能 量 与 物质 间 具 有 一 种 独特 的 作用 方式 ， 即 超声 空 



































指 存在 于 液体 中 的 微 气 核 〈 空 化 核 ) 在 超声 场 作用 下 振动 、 生 长 和 骨 溃 闭合 的 过 程 。 超 声 空 
化 可 以 看 成 是 聚集 声 能 的 作用 方式 ， 当 气 核 聚集 了 足够 高 的 能 量 骨 省 闭合 时 ， 在 气 核 周围 产 





生 局 部 高 温 高 压 。 
































根据 对 声场 的 响应 程度 ， 超 声 空 化 分 为 稳 态 空 化 和 瞬 态 空 化 两 种 类 型 。 稳 











态 空 化 是 一 种 寿命 较 长 的 气泡 振动 ， 


般 在 较 低 声 强 (小 于 10W*cm 1) 时 产生 ,气泡 骨 














溃 闭 合 时 产生 的 局 部 高 温 高 压 ， 不 如 瞬 态 空 化 时 高 ， 但 可 引起 声 冲 流 。 瞬 态 空 化 一 般 在 较 高 


声 强 (大 于 10W.cm-1) 时 发 4 





























E. dE 1 一 2 个 周期 内 完成 ， 空 化 气泡 内 气体 或 蒸气 可 被 压缩 








而 产生 1000 的 高 温和 50MPa 的 局 部 高 压 ， 伴 随 着 发 光 、 冲 击 波 ， 在 水 洲 液 中 产生 自由 基 
OH 等 。 有 关 超 声 空 化 的 研究 还 表明 ， 靠 近 液 面 界面 的 超声 空 化 ， 其 气泡 崩溃 时 形成 的 微 射 
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iù » 
Pe 


Ff 


率 ， 


的 评价 ， 局 限于 定性 讨论 ， 并 














或 对 固体 表面 产生 损伤 〈 止 蚀 ) 














， 或 能 使 微小 的 固体 颗粒 间 发 生 高 速 碰撞 。 正 是 由 于 超 





EE 量 与 物质 间 的 特殊 作用 方式 ,使 得 超声 在 某 种 程度 上 可 以 加 快 传 质 速 率 或 化 学 反应 速 





达到 强化 传 质 的 目的 。 





目前 有 关 超 声场 强化 传 质 过 程 的 机 理性 研究 主要 着 眼 于 超声 场 强 化 分 离 过 程 的 宏观 效果 























且 只 是 针对 超声 场 本 身 的 特性 ， 而 较 少 讨论 所 处 理 对 象 的 特 
性 ， 特 别 是 对 于 化 工分 离 过 程 的 多 组 分 、 多 相 流体 系 的 探索 更 为 不 足 。 


8.5.4 外 场 强 化 萃取 技术 的 发 展 前 景 
外 场 强 化 液 - 液 萃取 的 传 质 过 程 虽然 起 步 较 晚 ， 但 其 研究 近年 来 得 到 了 迅速 发 展 ， 有 关 


8 ”其 他 芋 取 技术 


的 基础 研究 也 广泛 开展 起 来 ， 预 计 随 着 对 其 传 质 机 理 的 深入 了 解 和 对 影响 因素 的 全 面 研 究 ， 
外 场 强 化 液 - 液 茜 取 过 程 将 在 一 些 新 型 分 离 领 域 中 ， 如 生物 、 环 境 、 材 料 和 医药 等 得 到 应 用 。 
在 传统 的 液 - 液 茜 取 过 程 中 有 的 设备 也 将 会 利用 外 场 的 加 入 来 强化 其 传 质 行为 ， 以 提高 殖 取 
设备 的 效率 。 

目前 ， 一 方面 由 于 所 进行 的 研究 大 部 分 还 只 是 停留 在 工艺 性 研究 阶段 ， 其 中 机 理 的 
研究 还 远 未 达到 工业 应 用 的 程度 ; 另 一 方面 由 于 外 场 强化 蔡 取 传 质 过 程 ， 如 电 茶 取 等 ， 
对 处 理 体系 也 有 一 定 要 求 ， 这 就 使 得 它们 的 应 用 受到 限制 ， 而 且 在 设备 的 设计 方面 ， 
外 场 的 加 入 方式 也 有 待 于 进一步 合理 ， 另 外 ， 还 有 环境 、 安 全 和 能 耗 等 因素 的 影响 ， 
所 以 ， 外 场 强化 传 质 的 研究 虽然 得 到 了 人 们 的 广泛 重视 ， 但 目前 的 研究 离 工 业 化 应 用 
还 有 相当 长 的 距离 。 


















































8.6 微 尺度 萃取 技术 


设备 的 微型 化 、 过 程 的 集成 化 是 未 来 科学 技术 的 发 展 方向 。 微 化 工 技术 是 20 世纪 末 21 
世纪 初 兴起 的 科技 前 沿 领域 ， 包 括 微型 单元 操作 设备 〈 如 微型 构造 的 传 质 、 传 热 、 混 合 、 分 
离 和 反应 设备 ) 、 微 型 传 感 技术 以 及 利用 微型 构造 设备 进行 化 学 化 工 研究 和 生产 的 微 化 学 工 
艺 体系 。 其 中 ， 微 尺度 混合 、 微 尺度 反应 、 微 尺度 禁 取 技术 代表 了 新 的 化 学 加 工 途 径 ， 为 现 
代 化 工 的 发 展 注入 了 新 的 活力 [99 。 

由 于 设备 特征 尺度 的 微细 化 ， 微 化 工 技术 有 着 常规 技术 不 可 比拟 的 潜在 优势 。 壁 
如 ， 微 尺度 混合 技术 具有 很 强 的 传 热 、 传 质 能 力 ， 可 大 幅度 提高 反应 过 程 中 资源 和 能 
量 的 利用 效率 ， 减 小 过 程 系统 的 体积 或 提高 单位 体积 的 生产 能 力 ， 实 现 化 工 过 程 强化 、 
微型 化 和 绿色 化 。 微 尺度 反应 系统 可 以 准确 地 进行 短 停留 时 间 以 及 等 温 条 件 下 的 反应 ， 
还 能 为 大 型 反应 器 性 能 的 提高 提供 准确 数据 ， 节 省 巨大 投资 ， 而 且 研 究 可 以 在 几 周 内 
完成 。 此 外 ， 微 化 工 设备 易于 直接 放大 、 设 备 安全 性 高 、 易 于 控制 、 适 应 面 广 ， 可 实 
现 过 程 连续 和 高 度 集 成 、 分 散 与 柔性 生产 ， 达 到 真正 意义 上 的 按时 、 按 地 、 按 需 生 产 。 
这 些 都 是 现 有 实验 设备 不 能 实现 的 。 

鉴于 微 化 工 技术 特有 的 优势 ， 址 界 著名 高 等 学 府 以 及 跨国 化 工 公 司 纷纷 开展 这 方面 
的 研究 工作 [95] 。 主 要 研究 单位 有 美国 的 Dupont、MIT， 德 国 的 IMM, BASF, Merck, 
Bayer， 英 国 的 Shell 等 公司 。 国 内 许多 大 学 和 研究 院 所 也 开展 了 很 多 这 方面 的 研究 
TIE. 


8.6.1 微 尺度 混合 技术 


微 尺 度 混合 技术 着 重 研 究 时 空 特征 尺度 在 数 百 微米 和 数 百 毫秒 范围 内 的 微型 设备 和 并 行 
分 布 系统 中 的 过 程 特征 和 规律 ， 其 目标 是 大 幅度 减 小 过 程 系统 的 体积 或 大 幅度 提高 单位 体积 
的 生产 能 力 [86~%8] 。 微 通道 是 指 特征 时 间 在 数 百 毫秒 内 ， 特 征 尺 十 在 微米 级 的 容器 ， 流 体 在 
这 个 微小 区 域 有 控 流动 或 者 进行 化 学 反应 。2003 年 4 月 召开 的 第 一 届 “ 微 通道 和 微小 型 通 
道 ”国际 会 议 限 定 微 通道 的 特征 尺度 在 108m —3. 00mm 范围 内 中。 在 尺度 上 按 机 械 习 惯 划 
分 为 : 1 一 10mm 为 微小 型 (mini), lym ~~1mm 为 微型 (micro), Inm — 1pm 为 纳 型 
(nano), X 15-8-4 所 示 为 微 化 工 设备 的 基本 尺度 范围 ( 单 通道 )。 
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15-186 第 15 篇 萃取 及 浸 取 


表 15-8-4 微 化 工 设备 的 基本 尺度 范围 〈 单 通道 )[95] 



































一 维 尺寸 0.05~1. 0mm 
截面 积 0. 002—1. 0mm? 
表面 积 2.0— 200. 0mm? 
体积 0. 1~50. 0mm? 
l.0pL*min !-— 10. 0mL* min ^! 液体 
流量 
1l.0mL*min !-—1. 0L*min ^! 气体 








微细 加 工 技 术 i%"? 中 是 微型 技术 领域 的 另 一 个 重要 而 非常 活跃 的 技术 领域 。 微 技术 产品 
由 于 其 功能 各 异 ， 所 需 的 原材料 范围 也 很 广 ， 已 经 从 最 初 的 硅 片 发 展 到 玻璃 、 石 英 、 人 金属 和 
有 机 高 分 子 聚 合 物 等 ， 如 环 氧 树 脂 、 夷 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 “PMMA)、 聚 碳酸 酯 (PC) MR 
甲 基 硅 氧 烷 (PDMS) 4&U99, 。 目 前 ， 微 通道 的 加 工 通常 是 几 种 加 工 工 艺 的 组 合 ， 因 微 反 应 
器 的 性 能 和 材料 而 异 ， 主 要 有 湿 法 蚀刻 、 干 法 蚀刻 、 电 化 学 蚀刻 、 深 层 平版 印刷 、LIGA 过 
程 、 微 电子 流 机 械 加 工 、 激 光 切 割 以 及 精密 度 极 高 的 先进 粉碎 、 旋 转 、 压 花 、 冲 压 和 钻 孔 技 
术 等 [98~101] 。 微 尺度 混合 器 通常 与 其 他 微 设 备 耦 合 使 用 ， 很 多 微 义 度 混 合 器 本 身 也 是 一 个 
微 尺度 反应 器 。 对 于 微 通道 ， 其 长 度 是 由 化 学 反应 的 需要 决定 的 。 反 应 完成 后 ， 生 成 物 需 要 
迅速 离开 管道 ， 以 抑制 副 反 应 的 发 生 。 因 此 ， 混合 通 道 的 长 度 只 需 满 足 管道 中 流体 的 相互 混 
合 即 可 ,一 般 不 小 于 lmm。 为 了 忽略 流体 的 入 口 效 应 ， 入 口 通 道 长 度 通常 大 于 300km。 微 
管道 的 形状 对 热量 交换 与 传递 也 有 很 大 影响 ， 其 相互 间 的 关系 较为 复杂 ,综合 微 管道 传 质 、 
传 热 的 需要 以 及 加 工 难 度 ， 微 管道 一 般 采 用 宽 高 比 为 1 一 10 的 矩形 截面 结构 。 

传统 混合 过 程 依赖 于 层 流 混合 和 泣 流 混合 。 微 化 工 系统 中 ， 由 于 通道 特征 尺度 在 微米 级 
(一 般 为 10 一 500km) ， 雷 诺 数 远 小 于 2000， 流 动 多 呈 层 流 ， 因 此 ， 微 尺度 混合 过 程 主 要 基 
于 层 流 混合 机 制 。 其 基本 混合 规则 002,103] 如 下 ， 

中 层 流 混合 。 由 于 微 尺 度 混合 通道 当量 直径 可 低 至 几 微 米 ， 雷诺 数 非 常 小 ， 混合 
主要 借助 于 流体 瞬间 的 分 子 扩散 。 依 据 Fick 定律 :ccd?/D， 当 待 混合 流体 处 于 同一 微 
通道 内 时 ， 分 子 扩散 路 径 大 大 缩短 ， 仅 依靠 分 子 扩散 就 可 在 极 短 时 间 CIE b 8 id PP XO 
内 实现 均匀 混合 。 

D 对 流 混 合 。 部 分 微 尺度 混合 器 依靠 改变 混合 器 中 微型 管道 的 几何 形状 等 方法 来 增强 
微 尺 度 下 流体 的 分 子 扩散 和 对 流 ， 从 而 增加 流体 的 有 效 接触 面积 ， 提 高 液体 的 混合 效 
率 [104~109] 。 此 外 ， 一 些 辅助 扩散 机 理 也 用 于 强化 扩散 ， 如 搅拌 或 者 输入 外 加 能 量 等 ， 也 可 
形成 清流 [9104 。 

根据 微 尺 度 混 合 器 的 结构 型 式 及 混合 方式 不 同 ， 微 尺度 混合 需 主 要 分 为 以 下 
几 种 [97,102,103] ; 

D 工 形 微 尺 度 混合 器 (T-shaped micromixer) , te rin ni 两 流体 成 
TT 形 或 Y 形 配置 进入 直线 形 或 曲线 形 微 通道 进行 混合 。 由 于 微 通道 特征 尺度 可 达 微 米 级 ， 
由 Fick 定律 zoccd?/D 知 ， 即 使 没有 对 流 作 用 ， 仅 通过 分 子 扩散 ， ss 
好 的 混合 效果 。 

© ERIR R E a (interdigital micromixer)。 工 形 微 尺 度 混合 器 提供 的 流体 间 
界面 有 限 。 当 混合 通道 宽度 大 于 500pm 时 ， 微 通道 不 适 于 扩散 混合 ， 除 非 流 速 相当 低 。 因 
此 为 促进 混合 ， E 要 最 大 限度 地 缩减 扩散 路 径 ， 由 式 (15-8-2) JL. mN BER Gom RJ 






























































































































































8 Hibz: Hiec 


理 构造 将 待 混合 的 两 流体 各 自 细 分 成 n 个 薄 层 ， 并 使 其 交互 接触 ， 扩 散 时 间 将 缩减 为 : 
tocd?/(n2:D) (15-8-2) 
这 种 多 交互 薄 层 接触 原则 (multi-lamination) 已 被 广泛 用 于 加 速 层 流 下 微 尺 度 混合 
内 流体 间 的 混合 [2 。 交 叉 指 式微 尺度 混合 器 是 典型 代表 ， 它 将 两 种 组 分 的 多 股 支流 同时 注 
人 混合 ， 流 层 厚 度 维 持 在 微米 级 ,扩散 路 径 大 大 缩短 。 通 过 调节 狭 颖 与 交 又 指 式 微 尺度 通道 
的 宽度 可 在 大 部 分 流量 范围 内 获得 良好 的 混合 效果 ， 同 时 其 层 流 区 的 混合 效果 要 远 高 于 在 瀚 
这 区 操作 的 间歇 式 搅拌 参 和 工 形 混合 需 。 






































© 静态 微 尺 度 混 合 嚣 (passive micromixer)。 静 态 微 尺度 混合 器 通过 在 微 通道 内 集成 
静态 微 尺度 混合 元 件 对 流体 进行 多 次 分 割 %~1%] ， 促 进 流体 分 布 混合 ， 改 善 混 合 质量 ， 其 





混合 原则 如 图 15-8-17 所 示 。 


分 割 | A Ny Si 再 结合 | N 
A NBN ——- — [A RB A NS — ABa 
a RB 


15-8-17 静态 微 尺度 混合 器 的 混合 原则 HO] 


可 见 ， 对 于 两 股 分 层 流 动 的 液体 ， 通 过 个 静态 元 件 串 联 ， 理 想 情况 下 流 层 厚度 将 变 

为 最 初 的 1/ (2n)， 扩 散 混 合 所 需 的 时 间 呈 指数 性 衰减 ， 即 : 
tocd?/(22"D) (15-8-3) 

QD 动态 微 尺度 混合 器 (active micromixer)。 动 态 微 尺度 混合 器 借助 外 力 ， 如 搅拌 、 超 
声波 、 电 能 和 热能 等 来 进一步 促进 流体 间 的 混合 ， 其 加 工 方法 复杂 ， 与 其 他 过 程 集成 难度 
较 大 [L110~112] 。 

液 - 液 混 合 表征 方法 主要 有 粒子 或 染料 示 踪 法 、 化 学 反应 探 针 法 和 计算 流体 力学 模拟 
(CFD) 法 等 [42 。 

示 踪 法 是 测量 微 尺度 流动 和 混合 性 能 的 重要 方法 ， 主 要 分 为 染色 剂 示 踪 技术 [05 CUIU, 
微 尺 度 流 体 数字 质点 影像 测速 (micro-DPIV) 技术 [48-120 和 激光 诱导 荧光 示 踪 (LIF) d 
术 [122.123] 。 添 加 染色 剂 (如 墨水 、 各 色 染 料 ) 是 最 简单 的 表征 混合 性 能 的 方法 ， 但 这 种 方 
法 只 能 定性 表征 微 尺 度 混 合 效 果 。 

p- LIF 技术 是 一 种 最 主要 的 研究 微 尺 度 流 体 流动 特性 的 实验 方法 。 它 采用 粒 径 很 小 、 表 
面 涂 有 光敏 化 获 光 染料 的 颗粒 作为 示 踪 物 ， 在 紫外 光照 射 下 ， 该 染料 从 无 荧光 的 束缚 态 释 放 
出 来 ， 在 可 见 光波 长 的 激光 照射 下 发 出 荧光 。 通 过 电荷 耦合 元 件 CCCDO. 成 像 技 术 便 可 得 到 
微 通道 中 流体 流动 的 速度 场 和 浓度 场 。 该 方法 可 定量 研究 不 同 微 尺 度 混 合 器 的 混合 性 能 ， 也 
可 用 于 扩散 过 程 的 定量 研究 。y-PIV 技术 是 在 传统 PIV 技术 的 基础 上 发 展 起 来 的 。 该 技术 
测量 精度 高 ， 可 三 维 立 体 显示 混合 图 像 ， 且 可 以 实时 测量 与 显示 ， 它 采用 直径 更 小 的 示 踪 粒 
F (50 一 200nm) ， 用 轮廓 荧光 显示 的 显微镜 辅助 拍摄 ， 是 测量 微 尺 度 流动 与 混合 性 能 的 最 具有 
潜力 的 显示 技术 之 一 。 为 了 使 测量 结果 更 加 精准 ， 可 结合 不 同 的 测量 方法 进行 试验 ， 如 图 15-8-18 
所 示 ， 可 结合 PIV 技术 与 qe LIF 技术 对 微 尺度 通道 内 流体 的 混合 情况 进行 高 质量 监测 。 

化 学 反应 探 针 法 应 用 化 学 反应 来 表征 混合 性 能 。 这 种 方法 主要 是 通过 对 反应 产物 的 分 
析 ， 得 到 整个 混合 器 中 的 整体 混合 性 能 H241309]。 化 学 反应 可 以 看 成 是 一 种 测量 混合 咒 内 混 
合 性 能 的 分 子 探 针 ， 主 要 是 测量 混合 器 中 的 微 尺 度 混 合 性 能 。 作 为 一 种 具有 优良 测试 性 能 的 
反应 体系 ， 必 须 满足 以 下 几 个 条 件 : 

9 反应 过 程 简单 ， 避 人 免 分 析 众 多 反应 物 。 
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KJ 压缩 空气 数据 采集 
(P) PIV: Sensicam QE 
LIF: 光电 倍增 管 (PMT) 
PIV: 表面 玫 光 显微镜 
LIF: 共 焦 LSM 
PIV: Na- YAG-M X. 
"ER Tm Xi EXE 532nm, 脉冲 宽度 Sns 
ICEL PIV: 被 若 丹 明 B 涂 层 的 LIF: He-Ne- 激 光 
甚 空 -PS 粒子 (dp=500nm) 543nm, ImW 
LIF: 缓冲 溶液 ，pH=8.2， 
(P) ”温度 20°C y 
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贮 层 2 — prv. 被 若 丹 明 B 涂 层 的 
悬空 -PS 粒子 (ww=500nm) 
LIF. 若 丹 明 B 溶 液 ， 
lhmol*L 1!， 温 度 20°C 
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15-8-18  u-PIV 与 -UF 监测 示意 图 [7191 


© 反应 产物 易于 分 析 。 

O 反应 动力 学 明确 ， 且 反应 速率 要 远大 于 混合 速率 。 

QD 具有 足够 的 灵敏 度 和 稳定 性 ， 可 重复 性 强 。 

由 于 微 尺度 混合 器 的 微 尺度 混合 速率 远 远 大 于 传统 混合 器 的 速率 ， 因 此 ， 表 征 微 尺度 混 
合 器 性 能 的 要 求 就 比 表 征 传统 混合 器 性 能 的 要 求 相对 要 高 。 

“Villermaux/Dushman” 反 应 体系 具有 良好 的 稳定 性 和 重 现 性 ， 同 时 具有 反应 体系 简单 、 
反应 物 易 于 分 析 、 反 应 体系 无 毒 等 优点 ， 是 理想 的 探 针 反应 体系 ， 如 图 15-8-19 所 示 ， 其 反应 
原理 见 式 (15-8-4) 和 式 (15-8-5) 。 在 Villermaux 和 Fournier 等 提出 这 种 探 针 反应 体系 后 的 近 十 
年 来 ， 这 种 方法 获得 了 众多 人 研究 者 的 认可 ”5.128~139] ， 是 目前 应 用 最 多 的 探 针 反应 体系 。 









































H: BO; + H* =H; BO; (15-8-4) 
5 于 -二 1 1 
6 Id 6 IO; +H — 5 Id 2 H:0 (15-8-5) 
UV/Vis 谱 仪 
微型 混合 机 流通 型 
试管 
H5SO4ag 
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KIwwg+KIO; 在 
H;BOs/H3BOsq) H B-- 


图 15-8-19 ”研究 微 尺度 混合 “Villermaux/Dushman” 反 应 体系 
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8.6.2 ” 微 尺度 分 散 蔡 取 技 术 


膜 分 散 过 程 可 以 实现 液 - 液 分 散 液 滴 直 径 的 可 控 。 由 此 可 以 推断 ， 通 过 降低 分 散 液 滴 的 
直径 ， 就 可 以 强化 分 散 液 滴 的 传 质 过 程 。 训 无 疑问 ， 膜 分 散 技术 在 相间 传 质 领域 将 大 有 可 
为 。 莘 取 过 程 是 相间 传 质 过 程 的 一 种 ， 微 尺度 分 散 萃取 这 一 概念 是 膜 分 散 的 应 用 领域 之 一 。 











8 Hibz: Hiec 




































































图 158-20 j£ BORBURE US! 
1,2 一 压力 表 ，3,3' 一 有 机 相 贮 槽 ;4 一 天 平 ，5,6 一 和 泵 ;7 一 陶瓷 膜 分 散 器 ， 
8 一 水 相 贮 槽 ; 9 一 混合 液 取 样 口 ; 10 一 混合 液 贮 槽 



































孙 永 等 3] 提出 了 膜 分 散 芋 取 过 程 这 一 概念 ， 并 设计 了 柱 形 陶瓷 膜 分 散装 置 ， 如 图 15-8-20 
所 示 。 用 TBP- 煤 油 体系 为 分 散 相 ， 去 离子 水 为 连续 相 ， 硝 酸 为 介质 。 实 验 结果 表明 ， 腊 分 
散 茜 取 可 以 形成 单一 分 散 ， 蔡 取 效 果 理 想 ， 最 优 条 件 下 ， 荣 取 率 大 于 95% 。Chen %32 fi 
用 相同 的 膜 分 散装 置 研究 了 硝酸 的 传 质 行为 ， 分 析 了 连续 相 流量 和 膜 分 散 介 质 两 侧 压 差 对 分 
散 相 流量 和 传 质 效率 的 影响 。 通 过 在 柱 形 陶瓷 膜 内 部 安装 柱 形 膜 器 组 件 强化 了 传 质 。Xu 
等 53 提出 了 一 种 基于 平板 烧结 膜 的 膜 分 散 器 ， 如 图 15-8-21 所 示 。 与 陶瓷 膜 不 同 ， 该 装置 
所 用 膜 介 质 为 不 锈 钢 烧 结膜 ， 膜 分 散 器 也 不 再 是 圆柱 形 ， 体 积 大 大 缩小 。 使 用 正 丁 醇 - 丁 二 
酸 -水 体系 进行 了 传 质 实验 。 实 验 结果 表明 ， 单 级 茶 取 效率 达到 95% 以 上 ， 单 位 膜 面积 处 理 
量 达 到 225m?*m hb- :， 澄 清 时 间 小 于 20s。Xu 等 R313j 提 出 了 一 种 基于 平板 烧结 膜 的 
膜 分 散 萃 取 器 ， 采 用 了 正 丁 醇 - 本 二 酸 -水 为 研究 体系 ， 研 究 了 膜 分 散 萃取 器 的 传 质 性 能 。Xnu 
采用 现 有 的 传 质 模型 ， 计 算 膜 分 散 器 内 的 传 质 效率 ， 并 与 实验 值 进 行 比较 。 研 究 结果 表明 ， 
在 膜 分 散 萃 取 过 程 中 ， 应 用 现 有 模型 计算 传 质 系 数 和 传 质 效率 时 ， 不 能 采用 忽略 停留 时 间 影 
响 的 简化 模型 。 液 滴 直 径 对 传 质 系 数 和 传 质 效 率 的 影响 非常 明显 。Wnu 等 0537 通过 碘 化 物 和 
碘 酸 盐 之 间 的 氧化 还 原 反 应 ， 分 析 了 陶瓷 膜 反 应 器 中 的 微 斥 度 混合 性 能 。 研 究 结果 表明 ， 两 
相 流 比 接近 ， 当 表 观 雷诺 数 较 大 时 ， 膜 孔径 对 微 太 度 混 合影 响 较 大 ， 当 雷诺 数 较 小 时 ， 膜 孔 
径 对 混合 性 质 不 产生 影响 。 增 大 分 散 相 和 连续 相 流 率 、 降 低 膜 孔 径 可 以 明显 增 大 混合 程度 。 
Wu 等 188 又 利用 该 装置 萃取 了 青霉素 G， 研 究 了 雷诺 数 、 两 相 流 比 、 初 始 青霉素 G 浓度 和 





















































































































































图 15-8-21 平板 烧结 膜 分 散装 置 [133] 
1 一 连续 相 ，2 一 分 散 相 ，3 一 5 一 平流 泵 ，6 一 平板 膜 分 散 介 质 ，7 一 分 散 相 贮 档 ; 
8 一 澄清 贮 槽 ;9 一 膜 分 散 结构 ，10 一 萃 余 相 ，11 一 萃取 相 
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ip | 
6 6 
7 水 样本 有 机 物 样本 
1 一 液 相 池 ; 2 一 泵 ; 3 一 膜 分 散 微型 接触 器 ， 
4 一 流 道 ; 5 一 相 分 离 池 ; 6 一 液体 样品 贮 池 
(a) 液 - 滚 茶 取 过 程 
RODA: T bs : 
m 9 9 
1| 水 样本 有 机 物 样本 
6 一 分 散 模块 ， 7 一 流 道 ，8 一 相 分 离 池 ;9 一 液体 样品 贮 池 
(b) 气 - 液 茜 取 过 程 
| 水 | 
“| (En 
i 有 机 溶液 | 
: 水 | 
模块 | ”有 机 溶液 | 
| Nə | 
有 机 溶液 


i N2 i 


(c) 三 种 不 同 的 分 散 模型 














15-8-22 目 膜 分 散 结构 示意 图 


膜 孔 径 对 传 质 效率 和 青霉素 G 的 降解 率 的 影响 。 研 究 结果 表明 ， 当 表 观 雷诺 数 大 于 934、 相 
比 大 于 0.08 iF, FER G 的 禁 取 率 大 于 99%， 降 解 率 小 于 0.526. Tan $039 HAA 
的 膜 分 散 结 构 ， 人 研究 了 总 醒 法 制备 过 氧化 氨 的 实验 过 程 。 图 15-8-22 给 出 了 这 种 三 相 膜 分 散 
结构 示意 图 。 人 研究 了 两 个 膜 分 散 器 的 组 合 方式 、 两 相 流 比 等 因素 对 茜 取 率 的 影响 。 考 查 了 流 





























比 、 


8 Hibz: Hiec 





连续 相 物 性 参数 等 对 传 质 系 数 的 影响 ， 并 关联 了 传 质 系 数 和 韦伯 数 、 两 相 流 比 的 数学 经 





验 模型 。2011 年 ，Tan 课题 组 :4491 又 采用 加 入 气相 的 膜 分 散 结构 分 析 了 草本 法 制备 过 氧化 
氢 的 动力 学 过 程 。 考 查 了 温度 和 气相 压力 对 传 质 速率 的 影响 ， 建 立 了 用 于 预测 传 质 过 程 的 数 
学 模型 ， 并 计算 了 反应 的 活化 能 。 


En 
里 、 











Zhang 等 5 采用 了 膜 分 散 方法 萃取 磷酸 。 研 究 了 不 锈 钢 烧结 膜 孔 径 、 流 量 、 煤 油 含 
两 相 流 比 、 磷 酸 浓度 等 对 荃 取 效 率 的 影响 。 研 究 结 果 表 明 ， 分 散 相 流量 为 1000mL， 











min !、 膜 孔径 为 1 0xm、 煤 油 的 体积 分 数 为 20%、 流 比 为 1 : 1 的 条 件 下 ， 单 级 效率 可 达 
96%。 通 过 上 述 文献 调研 工作 可 以 发 现 ， 在 相间 传 质 过 程 中 膜 分 散 具 有 三 个 优点 : 四 液 滴 分 
散 尺度 小 ， 两 相 接 触 面积 大 ; @ 传 质 速率 快 ， 最 快 可 以 在 数秒 时 间 内 ， 茶 取 率 达到 10076 ; 
装置 简单 ， 易 于 制作 。 这 些 优 点 为 膜 分 散 技术 解决 稀土 溶剂 蔡 取 中 存在 的 问题 提供 了 
可 能 。 


传 质 




















膜 分 散 技术 可 以 实现 油 -水 两 相 的 可 控 分 散 ， 明 显 增 大 油 -水 两 相间 接触 面积 ， 促 进 相间 
和 反应 过 程 的 进行 。 平 板 膜 分 散装 置 占 地 面积 小 ， 传 质 速率 快 ， 结 构 简 单 ， 易 于 制作 ， 



































而 且 设 备 封闭 ， 为 溶剂 茜 取 过 程 提供 了 一 种 理想 的 微 尺度 茶 取 设备 。 
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固 - 液 温 


9.1 概论 


固 - 液 浸 取 操 作 广 泛 用 于 湿 法 冶金 


钼 、 钙 及 稀土 元 素 等 从 矿石 中 的 溶解 提取 工艺 ， 还 广泛 用 于 油脂 工业 ， 如 从 各 种 天 然 油料 、 


取 








植物 闻 实 中 提取 植物 浊 





HH， 如 豆油 、 





花生 油 、 棉 籽 油 、 


K 15-9-1 列举 了 一 些 工 业 浸 取 过 程 。 


， 如 金 、 银 、 铜 、 


菜 籽 油 的 提取 以 及 从 动物 毛皮 中 提取 总 
脂 。 此 外 还 应 用 于 食品 工业 、 化 学 工业 、 制 糖 、 中 草药 中 有 效 成 分 的 提取 及 香料 的 提取 等 。 
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表 15-9-] BREST Wb BO RR HL 
产物 原料 溶剂 
硫酸 铜 氧化 铜 矿 硫酸 、 硫 酸 铁 、 细 菌 
铜 、 镍 、 销 盐 LN i RAED TR A e c R E TER MA 
[LN NUES UR N EVA 氨 及 空气 ,升温 加 压 
[17 磷 灰 石 硫酸 、 硝 酸 .盐酸 
稀土 金属 盐 稀土 精 矿 热 硫酸 
£d 金 . 银 氧化 矿 氰 化 物 
氧化 铝 AR BAL E 氧 氧化 钠 ( 和 拜耳 法 ) 
五 氧化 二 钒 含 钒 钢渣 氧 氧化 钠 
重 铬 酸 钠 铬 矿 热 硫 酸 .三 氧化 铁 
HERO 重金 属 硫化 精 矿 硫酸 及 氧化 剂 、. 硝 酸 、 氧 水 溶液 
氧化 铀 铀 矿 氨 、 碳 酸 钠 、 硫 酸 溶液 
Ek 钛 铁 矿 硫酸 
啡 mHE 热 水 
鱼油 鱼 酒精 \ 己 烷 
香料 天 然 植物 e AE n dil 
胶 HIR 水 溶液 (pH=3 一 4) 
啤酒 香精 啤酒 花 酿酒 用 麦芽 汁 
糖 甜菜 .甘蔗 含 石灰 的 水 
松节油 树桩 2x 
植物 油 油菜 籽 、 棉 籽 、 花 生 、 大 豆 糠 醛 、 丙 烷 . 己 烷 
O Cu, Ni, Zn, Pb, Hg, Mo 等 。 
国 - 液 浸 取 从 操作 方式 上 可 大 概 分 为 两 类 : 一 类 为 固体 呈 固 定 状 态 的 滴 流 式 操 作 ， 即 液 








体 自 上 而 下 穿 过 固体 料 层 ， 并 不 断 循环 ， 使 有 价 成 分 深入 液 相 。 这 类 作业 在 地 面 上 温 取 矿石 


为 堆 淄 ， 在 井下 为 就 地 漫 取 。 若 固体 或 矿 粒 较 小 ， 即 可 在 固定 
另 一 类 为 固 - 液 悬 译 浸 取 ， 用 以 处 理 细 粒 物 料 ， 


滤 浸 取 。 














容器 内 进行 淄 取 ， 操 作 也 称 渗 
常 在 带 有 搅拌 的 容器 或 流 化 床 反 应 





器 内 进行 。 表 15-9-2 列 出 了 一 些 典型 的 浸 取 作业 ， 由 表 可 见 ， 浸 取 操 作 方 式 以 及 矿石 的 粒 
度 对 浸 取 时 间 有 极 大 的 影响 ， 但 不 同 操作 方式 的 投资 、 





取 操 作 可 以 连续 进 


井 行 ， 也 可 以 间 欢 进行 。 连 续 浸 取 时 又 可 采取 并 流 、 





能 量 消 耗 将 有 很 大 的 差异 。 固 - 液 浸 
逆流 或 错 流 浸 取 。 固 - 


dB m d 
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固 - 液 分 离 及 洗涤 ， 以 便 提 高 浸 取 的 总 回收 率 。 浸 取 及 其 后 续 的 液 - 固 分 


液 浸 取 的 后 续 工 序 是 
是 紧密 相连 的 ， 应 将 其 作为 一 个 整体 进行 考虑 。 
































离 及 洗涤 等 工序 
表 15-9-2 ”典型 的 浸 取 操作 举例 呈 '23 

浸 取 方式 粒度 /mm 矿物 浸 取 时 间 温 取 率 /% 附注 
悬浮 搅拌 «0.5 24h 90— 95 投资 .操作 费 高 
渗 滤 淄 取 <10 1 周 约 80 投资 高 

Wz 碎 矿 金 、. 银 、 铜 矿 数 个 月 一 2 年 约 50 投资 .操作 费 低 
AUCH EE C 破碎 矿 体 铜 矿 、 铀 矿 不 定 不 定 投资 .操作 费 低 

加 压 悬 浮 搅拌 «0.3 硫化 镍 矿 2h 约 98 加 拿 大 Sherritt Gordon 公司 

悬浮 搅拌 <0. 85 A 4—8h 约 95 
悬浮 搅拌 0. 35 BED «5h 约 95 

DT: 碎 矿 铜 矿 120d 约 20 美国 亚利桑那 州 Inspiration 公司 
就 地 浸 取 100 铜 矿 35 美国 俄 雍 俄 州 铜 矿 
渗 滤 淄 取 6 铜 矿 5d 美国 亚利桑那 斑 岩 铜 矿 
































漫 取 过 程 按 原理 不 同 可 以 分 为 物理 漫 取 和 化 学 淄 取 。 物 理 漫 取 是 单纯 的 溶质 溶解 过 程 ， 
所 用 的 溶剂 有 水 、 醇 或 其 他 有 机 溶剂 。 例 如 ， 用 乙醇 淄 取 大 豆 中 的 豆油 ， 用 水 漫 取 甜 羔 中 的 
糖分 等 。 化 学 浸 取 主要 用 于 处 理 矿 物 ， 和 常用 酸 、 碱 及 一 些 盐 类 的 水 溶液 ， 通 过 化 学 反应 将 某 
些 组 分 洲 出 ， 例 如 ， 所 有 湿 法 冶金 过 程 中 的 料 液 制 备 、 天 然 碱 矿 和 盐 矿 的 提取 。 近 年 来 ， 环 
境 友好 的 化 学 浸 取 过 程 被 研究 者 开发 出 来 。 如 苹果 酸 被 用 于 废旧 电池 中 的 锂 、 钴 离子 的 浸出 
并 获得 较 好 的 效果 ， 其 最 优 的 操作 条 件 为 采用 2. 0mol*L -1 有 机 酸 在 90C 下 浸 取 ， 反 应 效率 
超过 90 扑 且 无 有 害 副 产物 。 柠 檬 酸 也 表现 出 相似 的 效果 ， 最 优 条 件 为 1. 5mol*L 1! 的 柠 榜 酸 
^il 90°C 的 浸 取 温度 。 

浸 取 作为 一 个 历史 悠久 的 化 工 单元 操作 ， 根 据 不 同 的 应 用 场合 而 有 不 同 的 名 称 。 效 列举 
如 下 [43 。 








































































































EU C(leaching) : 最 初 系 指 用 液体 喷 淋 由 固体 堆 成 的 固定 床 ; 
渗 滤 (percolation): 指 液体 穿 过 固体 床 并 循环 ; 

BUE 〈lixiviation) : 最 初 系 指 自 草木 灰 中 浸 取 碱 ， 已 不 常用 ; 
浸渍 Gnfusion): 指 浸泡 作业 ; 

Z (decoction): 专 指 在 沸点 下 前 者 浸 取 ， 如 中 草药 前 制 ; 





淋 洗 Celutriation): 常 指 用 溶剂 自 固体 表面 洗 脱 吸附 的 溶质 ; 
提取 (extraction): 可 指 多 种 操作 ， 但 也 常用 以 表示 固 - 液 浸 取 。 


9.2 浸 取 前 固体 的 预 处 理 

被 浸 取 的 固体 原料 多 数 都 不 是 纯 物 质 ， 洲 质 含量 常常 都 很 低 ， 其 余 为 惰性 物质 。 在 浸 取 
作业 中 ,溶质 的 溶解 速率 除 与 推动 力 ( 即 饱和 浓度 与 主体 浓度 之 差 ) 有 关外 ， 还 取决 于 固体 
颗粒 的 表面 积 、 溶 剂 向 颗粒 内 部 的 扩散 速率 以 及 溶质 自 颗粒 内 向 外 扩散 的 速率 ， 在 多 数 情况 
下 ， 还 伴 有 化 学 反应 。 为 了 提高 浸 取 速率 ， 提 高 浸 取 率 ， 或 改善 浸 取 条 件 以 及 浸 取 后 国 - 液 
分 离 及 洗涤 的 性 质 ， 浸 取 前 常 需 对 原料 进行 预 处 理 。 
9.2.1 物理 预 处 理 

为 了 使 溶剂 与 溶质 能 有 效 地 接触 ， 以 提高 浸 取 速率 及 浸 取 率 ， 常 需 增 加 固 - 液 接触 面积 。 
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常用 的 方法 是 粉碎 、 研 磨 、 切 片 、 切 丝 、 压 片 等 。 粉 碎 的 程度 取决 于 多 种 因素 ， 主 要 是 成 本 
以 及 后 续 工 序 的 难 易 。 对 于 矿石 的 堆 淄 ,为 保证 良好 的 渗透 及 通风 条 件 ， 通常 可 使 用 
150mm 的 矿 块 。 渗 滤 淄 取 若 在 容器 内 进行 ， 为 缩短 温 取 时 间 ， 一 般 需 将 粒度 控制 至 10mm 
以 下 。 对 乃 浮 浸 取 通常 使 固体 的 粒度 在 Imm 以 下 ， 某 些 浸 取 用 的 矿石 系 先 经 浮 选 获得 的 精 
W^ 〈 或 中 矿 ) ， 此 时 粒度 一 般 已 在 200 H (0.074mm) 以 下 ,不 需 再 进行 磨 细 。 

对 于 植物 及 动物 原料 ， 则 需 先 经 脱 过 、 去 皮 、 切 片 、 切 丝 等 预 处 理 。 如 甜菜 榨 糖 前 需 先 
切 丝 ， 籽 实在 浸 取 提 油 前 先 经 压榨 ， 再 用 溶剂 浸 取 压榨 后 残余 的 油料 ， 此 时 一 般 不 需 再 进行 
破碎 。 由 于 植物 油 均 包 右 在 果皮 或 细胞 壁 内 ， 一 且 果 皮 破 裂 ， 油 即 易 被 浸出 ， 但 因 油 系 包含 
于 其 他 物质 之 间 ， 当 籽粒 较 大 时 浸 取 速度 缓慢 ， 深 质 的 浸 取 率 也 较 低 ， 因 此 尚 需 切 片 或 压 成 
薄片 以 增 大 其 表面 积 。 


9.2.2 化 学 预 处 理 


自 矿石 提取 金属 ， 为 了 提高 浸 取 率 或 改善 固 - 液 分 离 及 洗涤 作业 的 效率 ， 对 某 些 矿石 ， 
漫 取 前 需 经 化 学 预 处 理 ， 如 焙烧 或 燃烧 ， 其 目的 是 使 矿石 中 的 有 价 金 属 成 分 转化 成 氧化 物 、 
毛 化 物 、 硫 酸 盐 或 还 原 成 金属 ， 以 改变 其 赋 存 状态 ,便于 用 水 、 酸 、 碱 或 氨 的 水 溶液 进行 浸 
取 。 同 时 由 于 矿石 中 的 含 碳 类 物质 及 胶体 物质 的 分 解 ， 浸 取 后 固 - 液 分 离 性 质 也 得 到 改善 。 
铜 、 铀 、 铬 、 锰 、 笑 、 铝 等 金属 的 矿石 多 数 需 先 经 焙烧 ， 以 改变 金属 化 合 物 的 性 质 。 某 些 矿 
石 如 南澳 大 利 亚 的 柏 拉 铜 矿 的 烽 烧 则 仅仅 是 为 了 改善 矿石 的 浸 取 及 固 - 液 分 离 和 洗涤 性 质 。 


9. 2.3 机 械 活 化 预 处 理 


机 械 活化 预 处 理 是 指 在 机 械 力 的 作用 下 ,使 矿物 晶体 内 部 产生 各 种 缺陷 ， 使 之 处 于 不 稳 
定 的 高 能 位 状态 ， 从 而 增 大 其 浸出 化 学 反应 活性 的 预 处 理 方法 。 

机 械 活 化 过 程 使 矿物 浸出 速率 明显 提高 的 原因 不 能 单纯 归于 磨 矿 过 程 使 矿物 的 粒度 变 
细 ， 比 表面 积 增加 。 在 机 械 活化 过 程 中 ， 机 械 力 将 对 物质 产生 一 系列 作用 : 首先 是 在 物质 表 
面 研 磨 介 质 将 对 物料 产生 强烈 的 摩擦 和 冲击 作用 ， 其 次 在 物质 内 部 也 可 能 产生 塑性 变形 或 断 
烈 。 关 于 表面 冲击 和 摩擦 ， 其 作用 可 用 “摩擦 等 离子 模型 ”概括 ， 如 图 15-9-1 Br. 














































































































图 15-9-1 摩擦 等 离子 模型 
1 一 外 激 电 子 放出 ;2 一 正常 结构 ，3 一 等 离子 区 ;4 一 结构 不 完全 
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在 研磨 介质 对 物料 发 生 高 速 冲击 时 ， 在 极 短 的 时 间 和 极 小 的 空间 内 ， 使 固体 结构 破坏 ， 
同时 局 部 产生 高 温 ， 形 成 等 离子 区 ， 这 种 状态 仅 维持 10 -一 10- 7"s， 然 后 体系 的 能 量 迅 速 降 
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低 ， 大 部 分 以 热能 形式 散 出 ， 少 部 分 则 贮存 在 固体 晶 格 内 ， 使 之 发 生 塑 性 变形 或 其 他 形式 的 
缺陷 。 

由 于 冲击 摩擦 作用 、 局 部 高 温 等 离子 区 的 产生 以 及 断裂 时 的 热 冲击 ， 使 晶体 内 部 发 生 一 
系列 变化 : 中 晶 格 中 应 力 增加 、 能 量 增加 ， 一 方面 表现 在 矿物 活化 后 其 浸出 反应 的 表 观 活化 
能 降低 ， 另 一 方面 表现 在 许多 矿物 在 机 械 活化 后 其 差 热 曲线 出 现 新 放 热 峰 ， 这 些 峰 对 于 未 活 
化 的 原矿 是 不 存在 的 。@ 晶 格 中 的 缺陷 (如 位 错 、 空 位 等 ) 增加 ， 唱 格 变形 ， 且 出 现 非 晶 化 
倾 曲 。 对 某 些 矿物 ， 机 械 活化 还 可 能 导致 其 化 学 成 分 改变 。 

以 上 各 种 变化 使 得 物料 的 浸出 化 学 活性 增加 ， 淄 出 反应 速率 加 快 。 

另外 ， 机 械 活化 也 给 反应 的 热力 学 条 件 带 来 有 利 影响 。 由 于 活化 后 物料 处 于 自 日 
准 状态 更 高 的 非 标准 状态 ， 因 此 ， 反 应 的 吉 布 斯 自由 能 值 将 更 负 ， 有 利于 浸出 反应 的 进行 。 

机 械 活化 效果 受 以 下 因素 影响 。 

OD EPR, 各 种 磨 机 《〈 行 星 式 离心 磨 机 、 振 动 磨 机 等 ) 在 磨 矿 过程 中 对 物料 都 有 一 
定 的 活化 作用 ,但 效果 各 不 相同 。 一 般 认为 ， 行星 式 离心 磨 机 效果 较 好 ， 因 其 工作 靠 离心 机 
作用 ， 加 速度 可 达 重 力 加 速度 的 10 fL b. 而 普通 深 简 式 球磨 效果 最 差 . 它 完全 靠 重力 
做 功 。 

© 活化 时 间 : 一 般 来 说 ,活化 时 间 越 长 ， 则 活化 效果 越 好 。 

© 活化 介质 : 一 般 来 说 ， 在 水 中 进行 湿式 活化 〈 湿 磨 ) 与 在 空气 中 进行 干 式 活化 〈 干 
Wo 效果 不 同 。 湿 式 活 化 时 ， 矿 浆 对 矿 粒 的 缓冲 作用 使 得 矿 粒 的 活化 效果 变 差 。 但 湿式 磨 矿 
的 细 麻 效果 一 般 比 干 式 磨 矿 好 ， 最 终 体现 的 浸出 效果 则 往往 是 上 述 两 种 因素 的 综合 结果 。 在 
许多 场合 下 ， 矿 物 的 干 式 活 化 后 浸出 率 比 湿式 活化 高 。 

© 活化 温度 : 一 般 来 说 ， 高 温 时 同时 存在 去 活化 过 程 ， 故 高 温 活 化 效果 较 低 温 活 化 差 。 
另外 ， 经 机 械 活 化 后 的 物料 ， 若 长 期 存放 ， 也 将 发 生 去 活化 过 程 。 
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9.3 特殊 浸 取 方式 


9.3.1 热 压 浸 取 


热 压 浸 取 是 在 密闭 容器 中 加 入 浸出 剂 ， 在 高 温 高 压 下 进行 搅拌 浸出 的 矿物 温 取 工艺 。 热 
压 浸 取 分 热 压 无 氧 混 取 和 热 压 有 氧 浸 取 两 类 。 

热 压 无 氧 浸 取 是 在 不 用 氧气 或 其 他 气体 的 条 件 下 ， 仅 提高 浸出 温度 和 压力 的 方法 ， 提 高 
被 浸 组 分 在 浸出 液 中 溶解 度 的 浸出 工艺 。 水 溶液 的 沸点 随 体系 蒸气 压 的 增加 而 增加 ， 因 此 ， 
高 压条 件 下 可 采用 较 高 的 浸出 温度 。 当 温度 高 于 300'CH. ZKHUZE UE T 10. 13MPa。 热 
压 浸 取 的 温度 常 小 于 300'C 。 工 业 上 热 压 无 氧 浸 取 用 于 铝 土 矿 的 热 压 碱 浸 、 钨 矿 的 热 压 碱 浸 
和 钾 钒 铀 矿 的 热 压 碱 浸 等 工艺 中 。 热 压 有 氧 浸 取 主要 用 于 浸出 金属 硫化 矿 ， 这 种 矿 若 用 热 压 
无 氧 浸 取 ， 即 使 温度 高 达 400 C 也 不 分 解 ， 但 在 有 氧 存在 时 ， 则 易于 氧化 分 解 。 


9. 3.2 强化 浸 取 


强化 浸 取 主要 包括 超声 波 强化 浸 取 、 辐 射 强化 浸 取 、 电 场 强 化 浸 取 、 磁 场 强化 浸 取 、 热 强 
化 浸 取 及 催化 强化 浸 取 等 。 强 化 浸 取 技术 不 仅 加 快 了 浴 剂 浸 取 法 的 过 程 速率 ， 提 高 了 漫 取 效果 
和 制剂 质量 ， 而 且 不 污染 环境 ， 在 天 然 产物 活性 成 分 提取 过 程 中 表现 出 特殊 的 重要 作用 。 
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超声 波 是 一 种 频率 在 20k Hz 10M Hz 间 的 声波 。 超 声波 强化 浸 取 主要 是 由 超声 波 产生 
的 空 化 效应 即 超声 空 化 所 致 。 超 声波 在 水 中 传播 时 ， 水 相 的 每 一 个 质点 都 发 生 强烈 振荡 ， 每 
个 微 区 都 反复 经 受 压缩 与 拉 伸 作用 ， 导 致 空 胜 的 反复 形成 与 破裂 ， 在 其 破裂 的 瞬间 ， 从 微观 
看 ， 局 部 温度 升 高 ， 可 高 达 1000C ， 压 力 亦 升 高 许多 〈 称 为 空 用 效应 ) 。 超 声波 对 浸出 过 程 
的 作用 一 方面 表现 在 “力学 ”上 ， 使 水 相 具 有 洪流 的 水 力 特征 ， 外 扩散 阻力 大 幅 降 低 ， 从 而 
大 幅 加 速 固体 表面 以 及 其 裂纹 中 的 传 质 过 程 ， 另 一 方面 ， 对 反应 的 固体 生成 物 膜 产生 剥离 作 
用 ， 从 而 对 固体 颗粒 产生 粉碎 作用 ， 产 生 裂 纹 和 孔 阶 。 超 声波 强化 浸 取 技术 具有 温 取 温度 
低 、 温 取 时 间 短 、 浸 取 率 高 、 漫 取 溶 剂 使 用 量 少 、 不 改变 浸 取 物质 的 生物 活性 、 适 用 范围 
广 、 操 作 方便 、 工 艺 流程 简单 等 优点 ，。 

辐射 强化 浸 取 是 在 一 定 辐射 线 照射 下 ， 使 矿物 料 在 晶 格 中 产生 各 种 缺陷 ， 同 时 也 可 使 水 
溶液 中 的 某 些 分 子 离 解 为 活性 较 强 的 原子 团 或 离子 团 ， 从 而 加 速 化 学 反应 。 在 辐射 线 中 最 强 
的 是 y BAR, y 射线 通过 物质 时 ， 其 一 部 分 能 量 被 吸收 ， 所 吸收 的 能 量 中 约 50% 被 消耗 于 使 
原子 离子 化 ， 于 是 使 物质 的 化 学 反应 活性 增强 ， 浸 出 过 程 加 速 。 此 外 ， 微 波 是 一 种 频率 在 
300MHz~300GHz 间 的 电磁 波 ， 其 强化 浸 取 原理 是 微波 作用 可 以 产生 热效应 而 使 介质 温度 
迅速 升 高 ， 使 扩散 系数 增 大 ， 并 对 固体 表面 的 液 膜 产生 一 定 微观 扰动 ， 使 其 变 薄 ， 减 少 了 扩 
散 阻力 ; 微波 能 对 细胞 膜 产生 生物 效应 ， 使 细胞 内 部 温度 突然 升 高 ， 压 力 增 大 ， 从 而 使 得 细 
胞 壁 破裂 ， 细 胞 内 有 效 成 分 自由 流出 ， 在 较 低温 度 下 被 浸 取 介质 溶解 ， 通 过 进一步 过 滤 和 分 
离 ， 便 获得 温 取 物料 。 由 于 微波 具有 穿 透 能 力 ， 可 以 直接 与 样品 中 的 有 关 物 质 分 子 或 分 子 中 
的 某 个 基 团 作用 ， 被 微波 作用 的 分 子 或 基 团 很 快 与 整个 样品 基体 或 大 分 子 上 的 周围 环境 分 
离 ， 从 而 使 分 离 速度 加 快 并 提高 浸 取 率 。 这 种 微波 与 被 分 离 物质 的 特殊 作用 ， 被 称 为 微波 的 
激活 作用 。 微 波 场 强化 浸 取 技术 具有 加 热 迅 速 且 均匀 性 好 、 浸 取 温 度 低 、 对 浸 取 物 具有 选择 
性 、 减 少 浸 取 溶剂 的 使 用 量 、 缩 短 生产 时 间 、 降 低能 源 消耗 、 控 制 方便 、 简 化 工艺 、 减 少 投 
资 等 优点 。 利 用 微波 技术 浸 取 植 物 细胞 的 有 效 成 分 时 ， 因 属 选择 性 内 加 热 ， 只 适用 于 热 稳定 
的 产物 ， 如 窒 糖 、 多 糖 、 核 酸 、 生 物 碱 、 黄 酮 等 成 分 的 漫 取 ， 不 适用 于 热 敏 性 物质 的 漫 取 ; 
采用 微波 场 强化 当 取 时 要 求 被 处 理 的 物料 具有 良好 的 吸水 性 或 待 分 离 的 产物 容易 吸水 。 

高 电压 脉冲 电场 浸 取 技术 是 通过 高 压 电流 产生 电 脉冲 进行 辅助 浸 取 的 方法 。 电 流体 力学 
以 电场 中 的 自由 电荷 和 永 缚 电荷 间 的 相互 作用 为 主要 研究 对 象 ， 包 括 电场 作用 下 的 两 相 流 界 
面 满 动 现象 、 电 寿 性 等 。 电 强化 荣 取 过 程 用 于 液 - 液 琳 取 的 较 多 ， 电 流体 力学 为 电场 强化 液 - 
液 浸 取 提供 了 理论 基础 。 电 流体 力学 行为 导致 强化 传 质 主要 通过 三 种 途径 ， 产生 小 尺寸 振荡 
液 滴 ， 增 大 传 质 比 表面 ， 促 使 小 尺寸 液 滴 内 部 产生 内 循环 ， 强 化 分 散 相 液 滴 内 传 质 系数 ， 分 
散 相通 过 连续 相 时 由 于 静电 加 速 作用 提高 了 界面 剪 应 力 ， 因 此 ， 增 强 了 连续 相 的 膜 传 质 系 
数 。 目 前 已 有 用 电压 脉冲 电场 强化 生物 资源 ， 如 中 药 中 有 效 成 分 的 浸出 。 由 于 在 脉冲 电场 作 
用 下 ， 细 胞 膜 结构 分 子 随 电场 变化 而 取向 排列 的 行为 与 水 分 子 间 存在 着 显著 不 同 。 一 定 条 件 
下 ， 高 压 脉冲 电场 电能 主要 蓄积 于 细胞 膜 系统 。 生 物 膜 结构 的 不 均匀 性 ， 特 别 是 膜 蛋 白 的 类 
似 半导体 特征 使 生物 膜 存在 动态 的 “ 导 通 ”点 。 在 高 压 脉冲 电场 中 ， 这 种 导 通 可 使 膜 上 蓄积 
的 能 量 以 瞬时 高 强度 的 方式 释放 而 击 穿 膜 系统 。 在 高 压 脉冲 放电 时 ， 由 于 气态 等 离子 体 剧烈 
膨胀 爆炸 而 产生 剧烈 的 冲击 波 ， 可 摧毁 各 种 亚 细 胞 结构 ， 使 细胞 器 、 细 胞 膜 骨 溃 。 因 此 ， 在 
细胞 中 有 连续 完整 的 水 分 子 层 时 ， 高 压 脉冲 电场 可 显著 改善 浸 取 溶剂 与 浊 取 物 的 互 溶 速率 及 
通过 胞 壁 物质 的 传 质 能 力 ， 从 而 提高 华 取 效率 。 高 压 脉冲 电场 浸 取 技术 是 一 种 常温 快速 的 浸 
取 技 术 ， 具 有 传递 均匀 、 浸 取 率 高 、 耗 能 少 、 处 理 时 间 短 、 操 作 简便 、 能 耗 低 、 污 染 小 等 优 
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点 ， 可 以 广泛 应 用 于 热 敏 性 物质 的 浸 取 。 

磁场 具有 一 种 特殊 能 量 ， 该 能 量 作用 在 物质 上 可 改变 物质 的 微观 结构 ， 从 而 影响 其 理化 
性 质 。 经 磁场 处 理 后 抗 磁性 物质 分 子 势 又 降低 ， 分 子 内 至 力 减 小 ， 从 而 引起 物质 的 宏观 性 质 
变化 ， 比 如 表面 张力 减 小 、 黏 度 变 化 〈 一 般 情 况 下 黏度 下 降 ， 
扩散 系数 增加 、 洲 解 度 增 大 、 渗 透 压 增 大 等 ， 从 而 强化 了 物质 浸 取 过 程 。 但 是 ， 迄 今 为 止 ， 
关于 磁场 强化 浸 取 的 研究 文献 报道 相对 较 少 ， 而 且 涉 及 的 浸 取 对 象 也 很 有 限 。 和 文 方面 的 
应 用 研究 ， 对 于 不 同体 系 、 不 同 磁场 参数 对 磁场 作用 效果 和 作用 机 理 的 深入 探讨 将 是 磁场 强 
化 浸 取 技术 的 一 个 重要 研究 方向 。 

热 强化 浸 取 主要 是 将 矿物 原料 预 加 热 到 高 温 ， 然 后 急 冷 ， 往 往 能 提高 
活性 ， 强 化 其 浸出 反应 速率 。 热 活化 的 原因 主要 是 相 变 及 物料 本 身 的 急 冷 
的 晶 格 中 产生 热 应 力 和 缺陷 ， 同 时 在 颗粒 中 产生 裂纹 。 

催化 强化 浸 取 主要 指 : 当 浸 出 过 程 受 化 学 反应 控制 时 ， 在 某 些 情况 下 加 入 催化 剂 能 加 强 
浸出 过 程 。 目 前 ， 催 化 剂 主要 用 于 强化 氧化 还 原 反 应 的 浸出 过 程 。 


9.3.3 生物 浸 取 


生物 浸 取 是 通过 微生物 从 矿石 中 提取 有 用 金属 的 选矿 方法 。 其 分 直接 作用 和 间接 作用 两 
种 。 直 接 作 用 是 利用 微生物 自身 的 氧化 或 还 原 特性 ， 使 矿物 的 某 些 组 分 氧化 或 还 原 ， 进 而 使 
有 用 组 分 以 可 溶 态 或 沉淀 的 形式 与 原 物 质 分 离 的 过 程 ， 间 接 作用 是 靠 微生物 的 代谢 产物 (有 
机 酸 、 无 机 酸 和 Fe3*) 与 矿物 进行 反应 ， 得 到 有 用 组 分 的 过 程 。 

生物 浸 取 过 程 涉及 众多 二 价 铁 和 硫 氧 化 细菌 ， 包 括 氧 化 硫 硫 杆菌 等 。 一 般 来 说 ，Fe3” 
被 用 于 氧化 矿石 ， 这 一 步 是 P E a o 


























其 与 浸出 剂 反应 的 
急 热 ， 在 矿物 颗粒 

























































































石 ， 同 时 将 Fe? 变 成 氧化 剂 Fes+ 。 例 如 ， 细 菌 通过 氧气 氧化 硫 和 金属 〈 通 常 为 二 价 铁 
Fe) 来 代 化 破碎 和 降解 黄 铁 矿 (Fesy)， 产 生 可 科 产 品 ， 可 以 进一步 纯化 和 精制 ， 得 到 所 








目前 ， 生 物 淄 取 方法 已 在 工业 上 用 于 从 废 石 、 低 品位 原料 中 回收 铜 和 铀 ， 也 适用 于 高 品 
位 硫化 矿 和 精 矿 冶炼 ， 此 外 ， 在 金 矿 提取 方面 有 很 好 的 应 用 前 景 ， 同 时 也 可 用 于 煤 的 脱硫 。 
9.3.3.1 RT AMK 

E RA E E a 
267 “FERME”, EKARA IAN ERAM. CIERTAS 20 种 ， 重 要 的 
有 6 种 ， 如 表 15-9-3 所 示 : 





























R 15-9-3 ”重要 浸 矿 细菌 列表 






































细菌 种 类 栖 居 地 氧化 对 象 适宜 温度 /K 适宜 pH 
几乎 所 有 已 知 硫化 物 矿物 、 单 
氧化 亚 铁 硫 杆 含 硫 温泉 、 硫 和 硫化 矿 矿 床 . 煤 | 质 硫 .其 他 还 原 性 化 合 物 及 二 价 NR 
菌 和 含 金 矿 矿床 .硫化 矿 矿 床 Ek US Rb" AsS FWE gD Bis Ss m 
除外 ) 
单质 硫 与 一 系列 硫 的 还 原 性 化 
氧化 硫 硫 杆 黄 硫 和 硫 矿床 277 一 313 0. 5~6.0 
氧化 硫 硫 杆菌 硫 和 硫化 矿 矿 床 合 物 ,不 能 氧化 硫化 物 矿 物 5 
氧化 铁杆 菌 E 亚 铁 293—298 2.04.5 
SUPER 亚 铁 278—313 1. 5—4. 0 
螺旋 























9.3.3.2 生物 浸 取 工业 化 实例 
工业 上 生物 漫 取 铜 矿 主 要 采用 的 是 氧化 铁 硫 杆菌 ， 主 要 工业 化 实例 见 表 15-9-4。 














9 固 - 液 浸 取 
























































































































































































































































表 15-9-4 细菌 浸 取 铜 矿工 业 应 用 列表 
浸出 矿石 的 铜 品 位 日 浸出 矿 年 铜 产量 - 
公司 和 矿山 iU E 
AHA OR AME / X i /7i JH 
美国 玛 格 玛 铜 公司 (Magma Cop- 
per Co. ) HJ Æ && Zt /K l (San Manual 0. 36—0.4 3.17 6. 61 就 地 堆 浸 
Mine) 
ju kk Ud Sg Wie 
ARRONA Mma op 0.2 9. 96 0. 82 BURZOROR BIS 
per Co. ) 的 平 托 谷 矿 
4 3E ni 公司 (Cyprus 
HUM ids OA EuS 0. 04 8.15 0. 41 Bn 
Minerals) 的 西亚 利 塔 矿 (Sierrita) 
k 3E 清 AM [zi " S 
HET MIEL GRNDIUS 0. 86 0. 54 2. 67 觉 拌 温 取 
Minerals) 的 双 峰 矿 (Twin Butte) 
国 塞浦路斯 矿物 公司 (Cyprus 0. 06—0. 08 4. 08—5.4 T 废 石 堆 浸 
Minerals) 的 迈阿密 矿 (Miami) 尾 矿 0. 2—0. 6 1. 09 f 觉 拌 浸 取 
KH 奎 布 瑞 达 布 兰 卡 
智利 奎 布 瑞 达 布 兰 卡 (Quebrade i3 u - SERE 
Blanca) 
江西 德 兴 铜 矿 0. 09 5. 48 = 废 石 堆 浸 
工业 上 生物 浸 取 金 矿 主要 采用 的 是 氧化 铁 硫 杆菌 ， 还 有 氧化 硫 硫 杆菌 及 其 他 铁 、 硫 杆 
菌 ， 主 要 工业 化 实例 见 表 15-9-5。 
表 15-9-5 生物 浸 取 金 矿 工业 应 用 列表 
日 处 理 矿 金 回收 年 产 黄金 z 
公司 i 含 金 EL ES 38 f Jr 3 
公司 和 矿山 m d get RA "m 量 /kg i 法 
da EE jr H y Z^ I s 
南非 生物 湿 法 冶金 有 限 公 司 (BHI as u " u tu 
OMET) 
PA * Biox 工厂 的 东 德 兰 士 瓦 的 11 20 95 E Ad m Butt 
Fairview 矿山 
dd 7g S. 化 Tonki 
BUNC SEO Ss Tonkin es 1500 = 1417.5 碳 浆 法 
Spring 工厂 
加 拿 大 Giant Bay 微生物 技术 公 " aas u 搅拌 横生 
司 的 Samite 金 矿 C 物 反应 
: " 微生物 技术 公 T 
Ecoute M f MET 2 78.9 z BHEELIUUN 
司 的 伊 奎 蒂 (Equity) 金 矿 
澳大利亚 Harbour Lights 提 人 金 iii u u o 
pp f 
澳大利亚 Youanmi 提 人 金工 厂 = 120 = — — 
南非 Gencor 公司 的 巴西 San ] 
— 150 — — — 
Bento 
加 纳 阿 山 提 (Ashanti) 细菌 氧化 氨 u — o u 加 
化 提 金 厂 
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工业 上 生物 漫 取 铀 矿 主 要 采用 的 是 硫 细 菌 和 铁 细 菌 ， 主 要 工业 化 实例 如 表 15-9-6 。 
表 15-9-6 细菌 漫 取 铀 矿工 业 应 用 列表 



































公司 和 矿山 铀 品位 / 96 日 处 理 矿 量 /t 铀 浸出 率 /% Us0Os 年 产量 /t| RRI 
加 拿 大 Elliot Lake 铀 矿 = — — 3600 
MÆRK Dension 铀 矿 = = — 250 原 位 漫 取 
10mm 以 下 矿 粒 67， 
中 国 某 铀 矿山 贫 铀 矿 0. 017 = — 
30mm 以 下 矿 粒 50 

















工业 上 生物 温 取 镍 矿 和 和 销 矿 主要 采用 的 是 氧化 铁 硫 杆菌 ， 主 要 工业 化 实例 见 表 15-9-7。 
表 15-9-7 生物 漫 取 镍 矿 和 钴 矿工 业 应 用 列表 





公司 和 矿山 品位 日 处 理 矿 量 浸 取 率 产量 浸 取 方法 








英国 比 利 顿 (Billiton) 公司 
































EE b H (AS MH 
部 Maggic Hays £^ 
法 国 BRGM 公司 非洲 乌 干 E T u B B 4p yn u 

















达 回 收 销 工 厂 — 量 1000t 
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浸 取 过 程 物理 化 学 


10.1 总 论 


漫 取 是 借助 特定 溶剂 分 离 提取 固体 物料 中 的 目标 物 (有 价 成 分 ) 或 脱 除 杂 质 的 提纯 固体 
产物 的 过 程 ， 通 常 有 赖 于 化 学 反应 的 参与 。 浸 取 作 业 的 目的 因 所 处 理 的 物料 而 各 蜡 ， 可 以 直 
接 处 理 原矿 ， 也 可 以 处 理 各 种 废料 或 二 次 资源 。 目 前 ， 浸 取 领域 值得 注意 的 趋势 是 利用 浸 取 
技术 处 理 固体 废弃 物 甚至 是 被 污染 的 土壤 等 ， 使 之 无 害 化 和 资源 化 。 

浸 取 是 化 工 过 程 的 一 项 基本 单元 操作 ， 它 的 特点 在 于 : 

CD 漫 取 借 助 溶液 介质 ， 绝 大 多 数 情况 下 是 在 水 溶液 介质 中 进行 的 物理 和 化 学 过 程 。 

© 浸 取 体系 是 一 种 涉及 液 相 的 多 相反 应 体系 ， 至 少 是 固 、 液 多 相 体系 ， 在 某 些 情况 下 
还 有 气相 参加 ， 例 如 硫化 矿 氧 压 浸 取 等 。 实 际 上 ， 固 体 本 身 也 是 一 种 多 组 分 多 相 体系 。 

© 浸 取 过 程 通常 伴随 有 复杂 多 相 化 学 反应 ， 因 此 不 仅 要 求 一 定 浸 取 温 度 、 压 力 和 酸 碱 
度 ， 有 时 还 涉及 氧化 还 原 反 应 等 电化 学 过 程 。 



































10.2 浸 取 过 程 热力 学 


10.2.1 溶液 活 度 和 活 度 系数 


浸 取 过 程 涉及 各 种 涂 液 介质 ， 这 里 只 讨论 电解 质 溶液 体系 。 在 电解 质 浴 液 体系 中 ， 各 种 
离子 和 分 子 与 水 分 子 之 间 的 相互 作用 对 浸 取 过 程 影 响 其 大。 由 于 各 种 发 生 相 互 作用 的 分 子 与 
离子 的 存在 形态 各 异 ， 相 互 作用 的 方式 也 多 种 多 样 。 这 些 相 互 作用 发 生 的 程度 及 其 引起 的 变 
化 在 溶液 化 学 中 极为 重要 。 一 般 而 言 ， 描 述 这 些 相 互 作用 主要 有 两 种 方法 : 

(D 德 拜 -休克 尔 (Depye-Huckel) 理论 及 其 演变 。 德 拜 和 休克 尔 最 初 建立 的 模型 是 将 离 
子 简单 地 视 为 点 电荷 ， 因 而 只 能 适用 于 极 稀 电 解 质 溶 液 。 其 后 的 各 种 修正 使 其 适用 范围 逐步 
扩展 










































































© 将 相互 作用 作为 化 学 平衡 处 理 ， 并 用 实验 测 得 的 平衡 常数 来 描述 平衡 程度 。 体 系 的 
超额 自由 能 控制 这 些 平衡 常数 的 值 。 

化 学 平衡 用 参与 反应 的 组 分 的 热力 学 活 度 来 描述 。 活 度 依 赖 于 组 分 的 浓度 ,但 浓度 较 高 
时 由 于 其 行为 偏离 理想 溶液 ， 通 常 并 不 等 于 浓度 。 这 种 偏离 即 为 超额 吉 布 斯 自由 能 的 根源 ， 
可 以 用 一 个 单一 系数 即 活 度 系数 来 描述 。 

实际 溶液 对 理想 溶液 的 偏离 源 于 溶液 中 离子 与 分 子 间 的 相互 作用 。 非 电解 质 溶 液 的 偏离 
是 由 于 短程 力 (如 范 德 华 力 ) 的 作用 ， 而 电解 质 溶 液 的 偏离 则 主要 是 长 程 力作 用 的 结果 。 
(1) 德 拜 -休克 尔 理论 德 拜 -休克 尔 理论 亦 称 离子 氛 理 论 。 该 理论 将 离子 视 为 一 个 点 电 
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位 ， 将 溶液 视 为 具有 特定 介 电 常数 的 连续 介质 。 认 为 每 个 离子 都 被 离子 群 所 围绕 ， 其 离子 分 
布 为 球形 对 称 的 电 从 分布 ， 称 为 离子 氛 。 按 照 该 理论 ， 电 解 质 溶液 偏离 理想 溶液 的 长 程 力 是 
离子 间 引 力 ， 选 择 经 典 统 计 力 学 的 玻 尔 兹 曼 (Boltzmann) 方程 从 能 量 观点 描述 粒子 的 电荷 
分 布 ， 用 静电 理论 的 泊 松 (Poisson) 方程 将 空间 某 一 点 的 电位 与 电荷 密度 关联 起 来 。 经 过 
适当 简化 ， 同 时 引入 离子 强度 了 的 概念 : 


























I => Drm? (15-10-1) 
由 此 ， 导 出 活 度 系 数 方程 
lgy, — —Aizi4l (15-10-2) 
2 .3 
式 中 ， A Nae Uu 19000. reno (15-10-3) 
2. 303R 9? 


式 中 ，NA 为 阿 伏 伽 德 罗 常 数 ; es HETEM; e 为 液体 的 介 电 常数 ， 对 于 稀 溶 液 可 以 
近似 地 取水 的 介 电 常数 值 ; R 为 理想 气体 常数 ，8. 3143J. mol 1.K-!。 对 一 种 溶剂 在 确定 
的 温度 和 压力 下 ，A 为 常数 。 对 25'C 的 水 , e 一 78. 6，A 王 0.509。 

单个 离子 的 活 度 和 活 度 系数 无 法 直接 测量 , 但 是 可 以 将 其 与 可 测量 的 离子 平均 活 度 关 
联 。 如 果 二 元 电解 质 的 一 个 分 子 离 解 成 vy 个 离子 ， 其 中 v ,个 阳离子 、v- 个 阴离子 ， 则 平均 
活 度 系数 与 单个 离子 活 度 系数 的 关系 为 : 


























YESTE YE 
lgy+ = Ga lgy+ +v-lgy-)/w+ +v-) (15-10-4) 
设 离子 的 价 数 分 别 为 >+ 和 >- ， 则 : 
lgy 2 =(z+lgy, Hz-lgy_)/(z+*+z-) (15-10-5) 
由 此 ， lgr, SAz+z- VI (15-10-6) 


德 拜 -休克 尔 理论 及 式 (15-10-1) 一 式 (15-10-6) 通常 称 为 德 拜 -休克 尔 极限 定律 ， 适 用 于 
极 稀 浴 液 。 认 为 离子 在 某 种 浴 剂 中 的 行为 偏离 理想 状态 的 程度 由 离子 强度 反映 的 溶液 电荷 密 
度 所 决定 ， 与 离子 的 化 学 本 质 无 关 。 德 拜 -休克 和 尔 极 限定 律 对 离子 强度 为 0 一 0. 005 的 强 电解 
质 溶液 可 以 精确 地 给 出 其 lgy, 值 ， 而 且 它 也 被 用 作 癌 离子 强度 更 高 或 更 复杂 溶液 扩展 的 半 
经 验 理论 的 基础 。 

(2) 德 拜 -休克 尔 理论 向 浓 溶 液 的 扩展 ” 德 拜 -休克 尔 极限 定律 描述 的 是 离子 间 引 力 占 优 
势 的 电解 质 溶液 的 性 质 ， 只 适用 于 极 稀 电 解 质 溶液 。 当 1 : 1 型 强 电 解 质 溶 液 的 浓度 超过 
10 ?mol:L 1 时 ,该 极限 定律 不 适用 。 为 了 将 德 拜 -休克 尔 极限 公式 扩展 应 用 到 浓 溶液 中 ， 
大 多 在 方程 中 引入 修正 项 。 德 拜 -休克 尔 方程 反映 的 是 离子 间 的 长 程 相互 作用 ,修正 项 则 反 
映 短 程 相 互 作用 。 这 些 活 度 系数 扩展 项 方程 大 多 采用 经 验 项 来 拟 合 实验 观测 得 到 的 活 度 测量 
值 。 例 如 ，Bierreum 考虑 离子 缔 合 ， 即 当 离 子 间 引力 形成 离子 对 时 对 德 拜 -休克 尔 方程 修 
正 ， 认 为 离子 在 成 对 状态 下 ， 没 有 因 离 子 氛 而 对 中 心 离子 的 电能 作出 贡献 。 离 子 对 形成 的 程 
度 随 离子 间距 x 的 减 小 而 迅速 增加 ， 缔 合 平衡 常数 可 以 计算 。 最 后 得 到 的 扩展 德 拜 -休克 尔 
方程 为 : 

























































































—lgy, =Az ,>_VT/G 二 BavT) (15-10-7) 
AH, B 是 常数 。 如 果 溶 液 中 含有 一 种 以 上 电解 质 时 ， 该 方程 不 适用 。 此 外 ， 离 子 间 
最 接近 的 距离 也 不 知道 。 为 了 消除 这 种 准 基础 参数 ， 采 用 以 下 形式 方程 : 
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Az? VI 
—lgy,-— — BI (15-10-8) 
gY. 14 JT B 
; B 是 一 个 经 验 常数 ， 对 一 个 具体 的 体系 可 通过 对 数据 的 拟 合 确定 。Davies 取 


p-—0. 得 到 方程 ， 




















一 lgy， = — 0. 21 (15-10-9) 





这 与 稀 溶 液 平均 活 度 系数 的 测定 值 相当 吻合 。 例 如 ， 对 0. 1mol*L 1 溶液 的 平均 偏差 仅 
2%% 左 右 。 这 是 一 个 根据 发 表 的 数据 得 到 的 经 验方 程 ， 只 要 有 足够 的 关于 盐 的 实验 数据 ， 使 
得 可 调 参 数 a 和 8 等 可 以 准确 计算 , 这 类 方程 就 可 以 用 来 计算 较 浓 的 溶液 。 对 于 低 价 的 1 : 1 
es E 

(3) 德 拜 -休克 尔 理论 向 混合 电解 质 溶液 的 扩展 ”大 多 数 简单 电解 质 洲 液 的 活 度 系数 均 
和 电解 质 溶液 的 实验 却 很 有 限 。 因 此 ， 从 含 单一 电解 质 溶 
液 的 数据 推定 多 组 分 电解 质 溶液 的 活 度 很 有 价值 。Pizer 提供 了 一 种 方法 。 

Pizer 方程 是 目前 使 用 最 广 的 方程 。 与 其 他 对 德 拜 - 休 克 尔 极限 方程 的 修正 一 样 ，Pizer 
方程 也 是 在 德 拜 -休克 尔 极限 方程 中 引入 代表 短程 作用 的 项 。 

对 于 含 n,(kg) AM ni. nj. cn Ge je cns WAD 的 溶液 ， 总 的 超额 自由 能 方程 
通 式 为 : 




















RE 二 -Das Inn; +- ST (15-10-10) 


Ge 
RT ub er. 
趟 中，Ge 为 溶液 超 矣 自由 能 ， 即 实际 吉 布 斯 自由 能 与 理想 吉 布 斯 自由 能 之 差 ; (7) 
是 离子 强度 、 溶 剂 性 质 和 温度 的 函数 ， 代 表 了 长 程 静电 力作 用 ， 与 德 拜 -休克 尔 理论 有 关 ; 
pee A E Ch de d 
10) 中 包含 了 三 离子 作用 项 ， 但 是 假定 yi 与 离子 强度 无 关 。 
通过 对 G* 做 适当 的 推导 ， c E 


1 aG* - 
lny, =RT 37 f'Jj 22s jm +2 » jm ;m yas i4 m , 
































(15-10-11) 

XB. f'—df/dl; Àj —dÀj ;/dl; m;-—n;/n, 

Pizer 提供 了 许多 不 发 生 缔 合 的 单 电解 质 的 活 度 系数 ， 这 些 电解 质 有 一 种 或 全 部 两 种 离 
子 为 一 价 。Pizer 计算 活 度 系数 方法 的 基础 是 德 拜 -休克 尔 方程 式 (15-10-2)， 利 用 简单 电解 质 
的 参数 值 计算 了 52 种 有 共同 离子 的 二 元 电解 质 混合 物 的 lgy，， 得 到 了 lgy ,计算 值 与 lgy ， 
实验 值 之 差 。 从 这 些 差 值 可 求 出 9 和 y 值 。 于 是 , 9 和 y 值 可 用 作 混 合 电 解 质 溶液 的 附加 曲 
线 拟 合 参 数 。 对 没有 共同 离子 的 二 元 混合 电解 质 也 进行 了 类 似 计算 ,确认 所 有 的 9 和 少 值 均 
比较 小 。 

Pizer 方程 含有 离子 间 的 长 程 力 项 和 短程 力 项 ， 并 假定 离子 中 的 电子 间 没 有 相互 作用 。 
因此 ，Pizer 方程 的 通常 形式 不 能 用 于 描述 涉及 非 离子 物质 的 体系 行为 。 但 是 ， 它 可 以 用 来 
处 理 NHs3-COs-H20、NH3-SOs-HzO £l NHs-H;S-H20 E 蒸气 -液体 平衡 。 
Edwards 等 将 Pizer 方程 扩展 到 校正 浓度 至 20mol* kg 1、 温度 至 170C., 。 对 于 这 些 弱 电解 
Wu. 浓度 相 当 于 离子 强度 ， 约 6mol*L 1。 
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对 于 浸 取 过 程 重 要 的 还 有 Bromley 及 Meissner 等 提出 的 方程 。 Bromley 提出 的 方程 为 : 
ACk,z OIV?  (0.06-F0. 6B) (x ,z 0I 

TT E CE ra ptu 
参数 Bu 的 值 由 Bromley 给 出 。 
Meissner 的 基本 方程 为 : 

I;-—[1-B(O-C0.1D*9—B]r* (15-10-13) 
RP, TEA yp E], R yi 是 所 要 求 的 电解 质 活 度 系数 。 
B —0. 75—0. 65q 











lny, = 








T* —exp((2. 303)(—A,)I? (2H-CI 32) (15-10-14) 
C — 14-0. 55g expC— 0. 0231?) 
A , —0. 5107(25'C KH) 
AP, q X Meissner 经 验 参 数 。 只 要 盐 的 混合 物 不 变 ， 对 所 有 离子 强度 q 保持 同一 
个 值 。 
Meissner 提供 了 121 种 二 元 电解 质 溶液 的 v 值 和 计算 g 值 的 方程 : 


odd even 


qiz mixture) = 21 0,/D95 + 2, 0,/D85 (15-10-15) 
j j 














式 中 ,，T;、 了 ;为 只 有 离子 i 或 的 离子 强度 ; q% 为 纯 电 解 质 is 的 g 值 gq)1 为 纯 电解 质 
j1 的 g fs i、j 为 阳离子 和 阴离子 (一 odd，7 一 even) 。 

(4) 温度 对 活 度 与 活 度 系数 的 影响 通常 给 出 的 活 度 系数 是 在 25C (298K) 时 的 值 。 
对 于 其 他 温度 下 的 活 度 系数 ，Meissner 提出 了 如 下 方程 校正 q? fH: 








0 0 | | * At - S 
qı 5q laAt Tb” 5 (15-10-16) 
q 25 


WPF, Ar—:—255 a 和 6* 值 对 硫酸 盐分 别 为 一 0.0079 和 一 0.0029， 对 其 他 电解 质 为 
—0. 005 和 一 0.0085。 此 外 ， 式 (15-10-13) PHI T * 值 必须 改变 ， 以 修正 含有 依赖 温度 的 变 
量 D 的 德 拜 -休克 尔 参 数 。 

(5) 配合 物 形成 对 活 度 与 活 度 系数 的 影响 德 拜 -休克 尔 极 限定 律 对 浓度 大 于 10 ? mol*L^! 
的 强 电 解 质 溶液 发 生 偏差 表明 ， 在 这 些 溶液 中 ， 离 子 间 的 静电 引力 不 再 是 决定 G* 值 的 主要 
因素 。 在 扩展 德 拜 -休克 尔 极限 定律 的 各 种 尝试 中 ， 虽 然 以 不 同方 式 考 查 了 短程 作用 ， 但 它 
们 都 假定 没有 因 离 子 间 的 电子 相互 作用 形成 化 学 键 ， 也 没有 新 物质 生成 。 目 前 尚 无 方法 计算 
这 类 电子 间作 用 对 Cs 值 的 影响 ， 只 能 做 这 种 假定 。 对 于 溶液 中 各 组 分 之 间 ， 不 论 是 离子 与 
离子 之 间 还 是 离子 与 中 性 分 子 之 间 反 应 生成 的 新 化 合 物 ， 都 无 法 计算 其 生成 自由 能 。 为 解决 
此 问题 ,一 般 将 上 述 相 互 作用 作为 化 学 平衡 来 处 理 ， 用 实验 测 得 的 平衡 常数 来 定量 描述 。 
配合 物 的 形成 改变 了 溶液 的 离子 强度 ， 从 而 也 改变 了 离子 的 活 度 系数 。 设 溶液 中 的 游离 
金属 离子 浓度 与 金属 总 浓度 之 比 为 该 金属 的 总 活 度 系数 Yu Cglobal activity coefficient), W; 

Ym = LM ]see / LM ioa 


-M]se/ B [ML, ] 


n-—0 


N 
= M] free / SEM me d)” ] 


n-—0 
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DELT 


B 是 总 的 平衡 常数 〈 称 为 不 稳定 常数 )，B, 是 累计 不 稳定 常数 。 通 常 报道 的 8, 是 外 推 到 
零 离 子 强度 的 值 ， 因 此 所 用 的 是 零 校正 值 。 

对 于 荷 负电 的 配 位 体 ， 如 CI- ，CN- ，SO4 ， 配 合 物 的 形成 降低 了 实际 离子 强度 ， 有 
时 候 要 大 大 低 于 假定 完全 离 解 所 计算 出 的 值 。Meissner 考虑 了 二 元 电解 质 溶 液 中 普通 离子 
缔 合 的 影响 ,通过 其 g 值 的 选择 加 以 校正 。 


10.2.2 浸 取 反应 平衡 常数 和 表 观 平衡 常数 


浸 取 过 程 的 热力 学 主要 研究 一 定 条 件 下 浸 取 反应 进行 的 可 能 性 、 进 行 的 限度 及 使 之 进行 
的 热力 学 条 件 ， 并 从 热力 学 角度 探索 新 的 可 能 浸 取 方案 。 为 解决 这 些 问 题 ， 重 要 的 方法 是 求 
出 漫 取 反 应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 变化 A,G7、 给 定 条 件 下 反应 的 吉 布 斯 自由 能 AuG7r 及 反应 
的 平衡 常数 天。 
浸 取 反 应 的 标准 吉 布 斯 自由 能 AuG7 是 判断 标准 状态 下 反应 能 和 否 自 动 进行 的 标志 ， 同 时 
也 是 计算 给 定 条 件 下 反应 的 吉 布 斯 自由 能 A.G7 及 温 取 反应 平衡 常数 K 的 重要 数据 ， 为 求 取 
任意 温度 下 的 A,G7 值 ， 一 般 是 根据 反应 物 和 生成 物 的 热力 学 参数 ， 运 用 热力 学 原理 进行 计 
算 。 设 浸 取 反应 是 被 浸 物 料 中 的 A 物质 与 溶解 在 水 相 中 的 浸出 剂 B 反 应 生成 C 和 DD， 即 : 
a ACs) -FbBCaq) cCCs) d- d DCaq) (15-10-18) 
RP, B. D 可 为 化 合 物 或 离子 ， 对 于 此 反应 的 值 计 算 方 法 有 : 
(D 当 已 知 反 应 物 及 生成 物 的 标准 摩尔 吉 布 斯 自由 能 ， 或 其 标准 摩尔 生成 吉 布 斯 自由 
， 则 : 
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AGI IB? acd GS ar ab awe PO Wr (15-10-19) 
AGIA G ortda AO, aou as biu av (15-10-20) 
对 处 于 水 溶液 状态 的 物质 而 言 ， 一 般 以 假想 的 1mol* kg -1 理想 溶液 为 其 标准 状态 ， 其 
G。、ArG。 值 均 采 用 该 标准 状态 下 的 数值 。G% 实 际 上 是 该 标准 状态 下 该 物质 的 偏 摩 尔 吉 
斯 自由 能 值 。 
© 当 已 知 反应 物 及 生成 物 在 298K EREE KERK A H wos RERE IK FH oss 、 标 
WERE AA Sazos 以 及 标准 摩尔 热 容 C5 与 温度 关系 的 热力 学 数据 时 ， 则 可 首先 按照 热力 学 方 
法 计算 出 298K 时 反应 的 标准 烩 变化 A Hgs PRERE A, Szss 、 标 准 吉 布 斯 自由 能 变化 
A,Gag 以 及 反应 的 标准 摩尔 热 容 A,C5 与 温度 的 关系 ， 进 而 按 下 式 求 AG? 
A.G8 =A, HS + | 6:080 PASE Les a CR 






































A,G 了 一 A,Gjos — (T — 298) A, Sys + | Ac;aT — T| " (AC /T)dT 
(15-10-21) 
Ji 2448 Hi. SAFARA MAMER A HEREESIA C IEEE R RIRE VE 
热 容 均 应 用 其 以 水 溶液 为 标准 状态 的 值 ， 或 者 说 用 其 水 溶液 中 的 标准 偏 摩 尔 值 。 男 外 ， 上 式 
仅 适 用 于 在 298 一 TK 的 温度 范围 内 ， 反 应 物 和 生成 物 均 无 相 变 的 情况 ， 否 则 应 考虑 相 变 的 
热效应 及 相 变 带 来 的 A,C2 值 的 变化 。 












































15-207 


3B m dH 


15-208 第 15 篇 萃取 及 浸 取 


计算 A,G7 所 需 的 原始 数据 ， 如 物质 的 AH mos EMAA RFI PE, ARIES 
离子 的 C5;, 值 与 温度 的 关系 数据 不 全 。 但 是 ， 在 温度 范围 不 太 大 的 情况 下 ,物质 的 标准 摩 
尔 热 容 可 近似 视 为 常数 ， 且 等 于 其 在 298 — TK. 之 间 的 标准 摩尔 热 容 的 平均 值 C5, dass X 
(15-10-21) 可 简化 为 : 
AG =A, Gs — CT —298) ALS sg + CT — 298) AC 5 m28 (15-10-22) 
RP, A, Chm bs UE BUE TE 298— T K. 之 间 的 平均 摩尔 热 容 与 反应 物 在 298 一 TK 之 间 
的 平均 摩尔 热 容 差 ,J.mol 1.K ”1。 对 离子 而 言 ， 根 据 离子 炉 对 应 原理 ， 可 按 下 式 计算 
ArCpm298 5a p T BS conosci (15-10-23) 
RP, AC hmas 为 二 离子 在 298 — TK 之 间 的 标准 偏 摩尔 热 容 的 平均 值 ，J* mol! * 
K^!5 Smc)298( 绝 对 ) 为 i 离子 在 298K HIER EMERARA f PK ; 离子 在 298K HHXH 
J.mol :1。K- 1， 其 数值 可 按 下 式 计 算 : 
Saoz =S mcozesaix TF S masdan z+ (或 = 一) (15-10-24) 
XU. Saosin 为 i 离子 在 298K BR FEDT A s Sur )298( 绝 对 ) 为 H” 在 298K 的 绝对 
HW. H— 20. 9Jemol !*K^!; z+ 、z 一 为 i 离子 的 价 数 ，。 
漫 取 反 应 的 平衡 常数 KK 是 指 浸 取 反应 达到 平衡 后 ， 生 成 物 与 反应 物 的 活 度 粹 ， 例 如 对 


















































于 反应 : 
a ACs) 3 bBCaq) ——cCCs) d d DCaq) 
a^ ad 
K= (15-10-25) 
aB 


式 中 ，ap，ac，ap 分 别 为 反应 平衡 时 B、C、D 的 活 度 ; K 为 平衡 常数 。 

根据 热力 学 原理 可 知 ，K idm BEC OR. 与 系统 中 物质 的 浓度 无 关 。K 值 的 大 小 反 
映 了 反应 进行 的 可 能 性 大 小 及 限度 ，K 值 越 大 ， 则 反应 进行 的 可 能 性 越 大 ， 反 应 也 越 
能 进行 彻底 。 

但 在 浸 取 实践 中 ， 由 于 体系 的 复杂 性 ， 难 以 求 出 有 关 组 分 的 活 度 系数 和 活 度 ， 因 此 ， 难 
以 用 平衡 常数 KK 直接 、 定 量 地 分 析 系 统 的 热力 学 问题 。 实 践 中 常用 物质 的 浓度 表示 平衡 状 
态 ， 即 测 得 在 给 定 条 件 (温度 、 浓 度 ) 下 ， 反 应 平衡 后 生成 物 和 反应 物 的 浓度 商 Ke, DE 
表 观 平衡 常数 ， 用 以 判断 给 定 条 件 下 反应 进行 的 可 能 性 和 限度 。 对 上 述 反 应 而 言 : 





























[C] [D]? 
Kc—^Tgyp - (15-10-26) 
AP, [C]. [D], LB] 分 别 为 平衡 时 C、D、B 的 浓度 。 
对 非 电 解 质 溶液 而 言 ，K 与 Kc 的 关系 为 : 
 atab Yce[CKy8[DM —, »vcv$ 
at 元 [BT Kc y (15-10-27) 


XuB. Yo. Y. YS 分 别 为 反应 系统 中 C. D, B 的 活 度 系数 。 对 电解 质 溶液 ， 亦 可 求 出 
K、7Y、Kc 之 间 的 类 似 关 系 式 。 
Kc 值 除 可 以 用 来 判断 反应 进行 的 可 能 性 和 限度 外 ， 亦 可 用 以 计算 将 漫 取 反 应 进行 到 底 
所 需 浸出 剂 的 最 小 过 量 系数 。 如 对 以 下 反应 : 
aA(CS) 十 0OB(Caq) 一 cCCsS) 十 dDCaq) 
浸出 剂 B 的 加 入 量 至 少 为 下 列 两 者 之 和 : 
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(D 反应 消耗 量 : Mpap — /a mA= b/d mop, 式 中 ， mg( 帮 为 反应 消耗 的 浸出 剂 的 物 


质 的 量 ; mas mpal 


为 待 浸 取 料 A 和 生成 物 D 的 物质 的 量 。 


© SRP D 保持 平衡 所 需 的 量 为 Mm ga o 
最 小 过 剩 系数 : B—m pago / m BGE) =m pap / L6 /d)m pd 


已 知 溶液 中 物质 浓 


故 : 


度 之 比 等 于 其 物质 的 量 之 比 ， 同 时 已 知 平衡 时 有 : 
[D]? /[B] -Kc 
[B]=([D]?/K c)! 








B-—myg Ç mp) CE tp] —([D]?/Kc x (201) (15-10-28) 


金属 配合 物 形 成 的 


平衡 常数 是 简单 水 合金 属 离子 与 溶液 中 的 配 位 体 分 子 或 离子 结合 的 相 











对 稳定 程度 的 量度 。 金 











属 与 配 位 体 间 化 学 键 的 强度 对 决定 配合 物 的 稳定 性 起 作用 。 








平衡 常数 K 与 反应 的 标准 自由 能 变化 AG 有 关 ， 








而 标准 自由 能 变化 


PREK 26 Je Bo 6 JI 
的 化 学 键 类 型 决定 的 。 
解 质 水 浴 液 中 标准 精 变 
AE FI AE RAE EC 0A Ji 
得 多 。 如 果 配 位 体 荷 负 
这 样 就 引起 大 的 正 炉 变 

金属 离子 与 不 丛 电 
位 。 这 种 情况 下 配合 物 
合 物 稳定 性 的 最 重要 的 


























AG7=—RTInK (15-10-29) 
X t be KER MERI ZAE AH ^ WI AS 决定 : 
AG^-—AHC^—TAS? (15-10-30) 


形成 时 反应 物 与 产物 的 热 程度 的 量度 ， 是 由 金属 离子 与 配 位 体 间 形成 
配合 物 生成 的 标准 粮 变 与 炊 变 不 同 ， 它 与 配合 物 环 境 密 切 相关 。 在 电 
通常 为 正 值 ， 这 是 由 于 配合 物 周 围 的 水 的 结构 破坏 ， 这 种 结构 破坏 引 
离子 和 配 位 体 的 平 动 炉 转变 为 配合 物 的 振动 及 转动 炉 引 起 的 负 坑 变 大 
电 ， 则 配合 物 形成 时 电荷 的 中 和 会 减少 体系 中 的 离子 数 ， 影 响 炉 变 。 
， 造 成 更 稳定 的 配合 物 。 

的 单 齿 配 位 体 缔 合 不 会 减少 体系 中 存在 的 离子 数 ， 没 有 水 分 子 的 再 定 
JÉJKISE H AIEZNIERAE. EZRM., ASIDE Eq nC 
AK, RERA., Rig D HETER RARE, M 





















































BA S F E BRL BS s E Ag ZE 
物 越 稳定 。 




















会 更 负 。 因 此 ,一 般 而 言 ， 温 度 越 高 ， 配 合 物 生成 的 炉 变 越 正 ， 配 合 





温度 不 是 25C IE AEREE AH qn] ON 


JEU b. PRERE 








UP. AC; 是 压力 恒定 时 的 标准 热 容 。 由 此 ， 





AGF 
引入 一 个 吉 布 斯 自 


则 有 ， 
及 


o € T 5 
AH 1 =H sgg + | AC;dT (15-10-31) 
np 3 
ES zs T E 
AS$ — AS |^. AC,dT/T (15-10-32) 
o T © © 工 Oo 
由 能 函数 ， 
© 1 [T 日 T © e 
AMefi— m] AC; dT-— iM AC; dT — AS ;og (15-10-34) 
AG — AH js HT MefT (15-10-35) 
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3H m dB 
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lgk A Aer (15-10-36) 
E^ T 2.303RT 2.303R i: 
只 要 知道 反应 的 自由 能 ， 亦 即 知 道 恒 压 下 热 容 的 标准 变化 AC, . MTR HB TERRE F 
v SE 


反应 的 平衡 常数 K7。 
10 


























3 优势 区 图 与 组 分 图 


浸 取 过 程 的 热力 学 计算 主要 是 计算 各 组 分 之 间 的 平衡 条 件 。 组 分 可 以 是 固体 、 液 体 、 气 
体 或 溶质 。 在 不 同情 况 下 需要 得 到 不 同 的 热力 学 信息 ， 最 常用 的 方法 主要 有 三 种 : 中 优势 区 
图 (predominance area diagrams); @ 组 分 图 (speciation diagrams); © YK i5 Wi B JE F £j 
测定 。 

优势 区 图 反映 电解 质 水 溶液 体系 中 国 、 液 、 气 及 溶质 组 分 占 优势 的 条 件 ， 类 似 于 腐蚀 科 
学 中 常用 的 金属 -水 体系 Pourbaix Él. Bl En-pH 图 (Et 代表 相对 于 标准 氧 电极 的 电位 )。 
En-pH 图 用 于 浸 取 过 程 的 热力 学 分 析 ， 主 要 用 于 描绘 水 溶液 -金属 体系 中 各 物质 成 分 存在 的 
平衡 条 件 。 

组 分 图 是 描述 溶液 中 某 一 特定 组 分 的 浓度 或 活 度 以 及 各 组 分 所 占 比例 随 化 学 条 件 改 变 的 
相应 变化 。 组 分 图 最 方便 的 形式 是 表示 金属 的 一 种 特定 组 分 占 该 金属 总 量 的 分 数 如 何 随 某 些 
条 件 ， 如 pH 值 、 电 位 及 配 位 体 浓 度 等 的 变化 而 变化 。 在 含有 多 种 金属 和 阴离子 的 多 元 溶液 
中 ， 如 果 设 定 了 它们 每 一 种 的 活 度 分 数 ， 则 所 考虑 的 每 一 组 分 的 活 度 就 可 以 绘 出 。 

浓 溶液 中 的 相 平 衡 不 作 绘 图 处 理 ， 而 是 利用 水 溶液 吉 布 斯 自由 能 模型 计算 体系 中 的 深 
































































































































解 度 














所 有 这 些 方法 都 提供 了 有 关 平 衡 的 信息 ， 达 到 热力 学 平衡 时 吉 布 斯 自由 能 最 小 。 在 实际 
体系 中 ， 动 力学 因素 可 能 阻碍 平衡 达到 。 

(1) 优势 区 图 在 金属 矿物 浸出 、 分 离 过 程 中 ， 电 位 Et 与 pH 是 反映 金属 -水 体系 和 矿 
物 -水 体系 热力 学 性 质 的 两 个 最 重要 的 参数 。 因 此 ， 优 势 区 图 采用 pH AE MENEE, SE 
在 指定 温度 下 某 些 电位 和 pH 条 件 范围 内 体系 的 稳定 物 态 或 平衡 物 态 。 如 果 体 系 涉及 气体 如 
CO» 参与 反应 或 溶解 于 水 ， 也 可 将 气体 分 压 和 pH 值 作 为 变量 。 

从 与 体系 电位 和 pH 的 关系 考虑 ， 水 溶液 中 发 生 的 化 学 反应 可 以 分 为 四 种 类 型 @@ 有 电 
子 、 无 氧 离 子 参与 的 反应 ;四 无 电子 、 有 和 氧 离子 参与 的 反应 ;@@ 既 有 电子 又 有 和 氧 离 子 参与 的 
反应 ; @ 既 无 电子 又 无 氧 离子 参与 的 反应 。 前 三 类 反应 都 能 用 优势 区 图 形式 表示 出 给 定 
En-pH 条 件 下 该 反应 体系 中 热力 学 最 稳定 的 化 学 组 分 。 对 应 这 三 类 反应 ， 优 势 区 图 上 有 三 种 
形式 的 平衡 线 。 对 应 @ 类 反应 是 一 组 平行 于 横 坐 标 轴 (pH 轴 ) 的 平衡 线 ， 每 条 线 对 应 一 个 
活 度 值 。 对 于 给 定 的 离子 活 度 而 言 ， 电 位 高 于 相应 的 平衡 线 时 ， 电 极 反 应 将 从 还 原 体 向 氧化 
体 的 方向 进行 ， 即 发 生 氧 化 反应 ， 于 是 电极 反应 的 氧化 体 一 侧 是 稳定 的 ; 相反， 电位 低 于 相 
应 的 平衡 线 时 ， 电 极 反 应 的 还 原 体 一 侧 是 稳定 的 。 对 应 @ 类 反应 是 一 组 平行 于 纵 坐 标 (En 
轴 ) 的 平衡 线 ， 每 条 线 对 应 一 个 pH 值 ; 溶液 的 pH 值 大 于 相应 的 平衡 线 时 ， 反 应 将 向 产生 
HT+ 或 消耗 OH 的 方向 进行 ， 溶液 的 pH 值 小 于 相应 的 平衡 线 时 ， 反 应 将 向 消耗 H+ 或 产生 
OH ”的 方向 进行 。 对 应 @ 类 反应 则 是 一 条 和 斜 线 。 

氧化 还 原 反应 的 特点 是 电子 参与 反应 。 虽 然 水 溶液 中 并 不 存在 游离 质子 和 电子 ,但 仍旧 
可 以 确定 相对 的 质子 和 电子 活 度 。 在 平衡 方程 式 中 ， 对 e RI H7 处理 的 方式 相同 ， 因 此 ， 类 
似 于 pH —1g [H+j， 也 可 定义 一 个 反应 氧化 还 原 强 度 的 标 度 。 
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pe 一 一 lgLej (15-10-37) 
pe 是 平衡 状态 下 (假想 ) 的 电子 活 度 ， 它 衡量 溶液 接受 或 迁移 电子 的 相对 趋势 。 在 强 
还 原 性 浴 液 中 ， 假 想 的 “电子 压力 ”或 电子 活 度 很 大 ， 其 趋势 是 给 出 电子 。 正 如 在 pH 值 高 
时 假想 的 质子 活 度 很 低 一 样 ， 在 高 pe 值 下 假想 的 电子 活 度 也 很 低 ， 表 明 有 相对 较 高 的 氧化 
趋势 。 
考虑 氧化 还 原平 衡 



























































Ox +z e 一 一 Red 
平衡 常数 可 以 写成 包括 电子 活 度 在 内 






























































u [ Red] 
于 是 
o1] | [Red] — 
In[ e] E | InK 十 ln A (15-10-39) 
而 电位 EE 由 还 原 态 与 氧化 态 两 种 离子 的 活 度 之 比 决 定 ， 即 
o RT, [Red] 
ESE -F ln 机 本 (15-10-40) 
式 中 ,标准 电位 相应 于 两 离子 活 度 相等 时 的 值 。 
my E 值 可 从 关系 式 一 AAG 二 xzEF 由 反应 发 生 的 自由 能 变化 计算 ， 因 此 ， 
o RT, [Red] RT [Red] 
ESE WF In [Ox] F [InK 一 In Ox] (15-10-41) 
于 是 ， 
E ln[e] 2 SERT In[e] pe (15-10-42) 


式 (15-10-42) RET E 5j pe 的 关系 ，25'C 时 , E=0.05917pe, 

参数 pe 提供 了 一 个 无 量 纲 标 度 ， 如 同 pH. mE 则 习惯 用 伏特 来 计量 。 

绘制 优势 区 图 通常 按 以 下 步骤 进行 : 列 出 体系 中 存在 的 或 需要 考虑 的 组 分 及 它们 的 生 
成 自由 能 或 标准 化 学 位 值 ，@ 根 据 各 组 分 的 特性 和 相互 作用 推断 体系 中 可 能 发 生 的 各 种 化 学 
反应 和 电极 反应 ， 查 出 或 算出 电极 反应 的 标准 电位 值 ，@) 计 算出 各 反应 的 平衡 条 件 ; 加 根据 
各 反应 的 平衡 条 件 ， 在 Et-pH 坐标 系 上 作 图 。 

以 Cu-Fe-S-H2 O 体系 为 例 ， 说 明 优 势 区 图 在 温 取 过 程 中 的 应 用 。 

图 15-10-1 给 出 了 298K 和 总 压 为 1.01X105Pa 下 的 Cu-FeSHsO 〇 体系 的 优势 区 图 。 该 图 
有 助 于 了 解 铜 铁 硫化 物 矿 的 氧化 浸出 过 程 。 各 种 铜 、 铜 - 铁 和 铁 -硫化 物 由 一 条 En-pH 线 与 铜 和 
铁 的 氧化 物 分 开 。 优 势 区 图 可 以 确定 辉 铜 矿 、 铜 蓝 、 斑 铜 矿 和 黄 铜 矿 等 铜 矿物 ， 磁 黄 铁 矿 、 黄 
铁 矿 以 及 元 素 硫 的 稳定 pH 区 和 稳定 电位 区 。 该 图 可 以 用 于 判断 导致 矿物 发 生 分 解 的 水 溶液 的 
性 质 ， 还 可 以 了 解 矿 物 分 解 时 有 何 种 新 固体 或 气体 生成 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 硫 化 矿物 在 下 列 几 
种 不 同 溶液 中 可 能 发 生 分解 : @ 氧 化 性 溶液 ， 根 据 所 选择 的 氧化 电位 与 pH 值 ， 硫 化 矿物 可 能 
氧化 生成 元 素 硫 或 硫酸 根 @ 强 酸性 溶液 ， 硫 化 矿物 被 酸 分 解放 出 HzS 气体 ， 并 使 得 铜 和 铁 
溶解 ;@ 还 原 性 溶液 ， 硫 化 矿物 还 原 分 解放 出 HzS 气体 或 硫化 物 离子 、 金 属 低 价 硫化 物 或 金 
属 ; 加强 碱 性 溶液 ， 硫 化 矿物 被 碱 分 解 产 生 硫化 物 离 子 、 金 属 硫化 物 或 低 价 硫化 物 )。 

以 黄 铜 矿 为 例 ， 在 酸性 区 (pH=0) 内 的 氧化 可 以 用 如 下 反应 表示 : 

CuFeS; 4-0. 4H? S4-0. 80x CuFev. 2 So. +0. 8FeS; +0. 8H * +0. 8Ox - (a) 
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15-10-41 Cu-Fe-S-H2 O 体系 优势 区 图 
CuFeS; 十 0.5HyS 十 Ox ——CuS,,; FeS: HHT 十 Ox (b) 
CuFeS; 十 HS 十 20x ——CuS-- FeS; 4-2H * -20x^ (c) 
CuFeS; 4-20x CuS-d-Fe?* 4-S? -20x^ (d) 
或 CuFeS; + Cu? t ——2CuS-4- Fe?* (e) 
CuFeS; +6H: O4-90x CuS, 5 十 Fez+ +1. 5S0? 十 12H+ -90x^ (D 


CuFeS; +8H2: O-c-160x 








Cu2+ Fe? --280$ 十 16H+ 十 16Ox- (g) 


10 浸 取 过 程 物理 化 学 15-213 


可 应 用 于 斑 铜 矿 、 辉 铜 矿 和 较 低 的 铜 蓝 稳定 区 的 反应 Ca) 一 (c)， 要 求人 为 加 入 或 由 体系 
中 存在 的 矿物 发 生 副 反 应 产生 的 HzS 作为 反应 物 ， 而 黄 铁 矿 为 产物 ， 和 否则 反应 不 会 发 生 。 
另外 ， 即 使 有 H2S 供应 ， 如 果 黄 铁 矿 不 能 成 核 和 生长 ， 黄 铜 矿 在 此 pH 和 电位 区 也 不 会 发 
生 分 解 。 反 应 (d) 是 生成 铜 蓝 的 反应 ， 这 是 由 图 中 元 素 硫 的 稳定 区 推测 出 来 的 。 在 实验 室 
130C 、 加 压条 件 下 用 阳极 氧化 可 观察 到 这 一 反应 。 反 应 Ce) 在 160 —230'C 的 水 热 体系 中 
被 观察 到 ， 可 以 认为 是 黄 铜 矿 浸出 前 的 一 个 活化 过 程 。 反 应 COD 是 实验 室温 出 常见 的 反应 ， 
特别 是 在 氨 淄 过 程 、 高 pH 条 件 下 常见 。 在 酸性 氧化 浸出 过 程 中 ， 此 反应 解释 了 硫 的 氧化 程 
度 为 何 因 pH 与 氧化 剂 而 保持 在 1% 以 下 或 者 30% 以 上 。 从 优势 区 图 可 以 解释 酸性 氧化 浸出 
中 观察 到 的 优势 反应 ， 此 优势 反应 可 用 反应 式 (h) 描述 : 

CuFeS; 十 4Ox Cu?* 十 Fe2+ +29 --4O0x- (h) 

将 优势 区 图 上 代表 未 观察 到 的 反应 的 平衡 线 略 去 ， 还 可 观察 到 一 些 新 信息 。 例 如 ， 略 去 
反应 (a)、(b)， 即 不 能 供应 HzS 作为 反应 物 ， 或 者 黄 铁 矿 不 能 以 适当 的 速率 生成 ， 黄 铜 矿 
的 稳定 区 就 会 扩展 。 

优势 区 图 是 总 结 水 溶液 化 学 体系 热力 学 数据 最 常见 、 最 有 用 的 工具 ， 但 在 绘制 及 将 其 应 
用 于 实际 体系 时 ， 它 的 一 些 局 限 性 也 需 考 虑 。 优 势 区 图 的 绘制 受到 热力 学 数据 是 否 充分 的 限 
制 。 体 系 中 所 有 可 能 的 物质 及 它们 之 间 的 反应 都 应 该 考虑 ， 如 果 忽 略 了 一 种 或 多 种 重要 物 
质 ， 得 到 的 就 可 能 是 一 个 完全 误导 的 图 。 男 外 ， 优 势 区 图 的 正确 性 也 受到 热力 学 数据 如 何 选 
取 甄 别 的 限制 。 从 各 种 标准 的 资料 可 以 得 到 某 些 自由 能 的 数据 。 但 对 于 详细 的 研究 ， 溶 液 组 
分 的 数据 必须 从 反应 的 稳定 性 常数 计算 ， 而 稳定 性 常数 需要 根据 重 现 性 及 与 所 研究 的 体系 介 
质 (离子 强度 和 电解 质 成 分 ) 的 相似 性 非常 慎重 地 选择 。 在 许多 情况 下 ， 稳 定性 常数 需要 就 
离子 强度 与 参与 反应 的 物质 的 活 度 进行 校正 。 

(2) 组 分 图 ”优势 区 图 是 了 解体 系 平衡 关系 和 帮助 判断 反应 趋势 的 有 用 工具 ， 但 它 没有 
Ff 决 溶液 中 的 成 分 如 何 随 配 位 体 对 金属 离子 摩尔 比 的 改变 而 改变 的 问题 ， 而 这 正 是 组 分 图 要 
HAT, 

最 简单 的 组 分 图 是 一 种 金属 离子 与 一 种 配 位 体 组 成 的 溶液 组 分 图 。 在 溶液 中 金属 的 总 浓 
度 不 变 的 情况 下 ， 随 着 配 位 体 的 总 浓度 由 零 增 加 ， 先 形成 配合 物 ML， 且 其 浓度 逐渐 增加 ， 
至 配合 物 ML, 生成 时 逐渐 下 降 。 

某 种 配合 物 ML, 所 占 分 数 的 定义 为 : 

ay. “LML, ]/LM.] (15-10-43) 

已 知 溶液 中 所 有 存在 形式 的 金属 物种 的 总 浓度 [M] 、 配 位 体 总 浓度 [Li]. 以 及 有 关乎 
衡 常数 的 值 ， 就 可 以 计算 ay o 

图 15-10-2 给 出 了 镍 氨 溶 液 中 各 种 镍 氨 配 合 物 Ni(NHs)?” 所 占 比 例 随 游 离 氨 活 度 变化 
的 组 分 图 ， 由 图 中 数据 可 以 给 出 简单 水 合 钊 离子 以 及 6 种 镍 氨 合 配 位 离子 的 分 数 与 pLNH; ] 
的 函数 关系 。 

以 2mol*L- 1: 硝酸 铵 作 支 持 电 解 质 ， 测 得 的 各 级 镍 氮 配 合 物 Ni(NH;)?” 的 平衡 常数 
lgK，, 见 表 15-10-1, 











3H m dB 













































































































































































xk 15-10-1. 镍 氨 配 合 物 NI(NHS )2*. 的 各 级 平衡 常数 
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图 15-10-2 镍 所 溶液 的 组 分 
(Ni? 的 总 浓度 为 40g"L 1， 硫酸 匀 的 总 浓度 为 2. 5 一 3. Omol*L^!, 
以 2mol*L ^ f Re £z (E 3c FE HR ft JO 











图 15-10-3 一 图 15-10-5 给 出 了 Cu?* , Fèt, Zn?* 的 氧化 物 溶液 组 分 图 ， 由 图 中 数据 可 
以 给 出 各 种 金属 氧化 物 在 水 溶液 中 所 占 分 数 随 握 离子 浓度 的 变化 。 
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铜 占 分 数 


FeCls(aq) 


铁 占 分 数 
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FeCP* 
























































0.2 
01 FeCl, 
-2 = 0 
lg([Cl]mmol， L5 lg([Cli]/mol - 1:5 
15-10-3 和 氢化 物 溶液 中 Cu2 的 组 分 图 15-10-4 和 氢化 物 溶液 中 Fe 的 组 分 图 
([Cu?* ]—0. 01 mol*L ^! .. LiCl 溶液 ) ([Fes+ ]—0. 086mol* L^! . 1mol*L^! HCIO, 
溶液 ， 离 子 强度 用 NaCIO, 调 至 2. 6) 














组 分 图 还 可 以 表示 出 溶液 中 所 有 金属 离子 和 阴离子 构成 的 物质 ， 以 及 它们 随 阴 离子 或 不 
荷 电 配 位 体 的 变化 情况 。 这 种 图 可 以 通过 计算 机 计算 和 绘制 。 所 有 用 以 计算 化 学 平衡 的 计算 
机 模型 ， 其 基础 都 是 导致 各 不 相同 的 物质 生成 的 离子 之 间或 离子 与 分 子 之 间 的 缔 合 ， 缔 合 程 
度 用 平衡 常数 描述 。 在 含有 多 种 成 分 的 洲 液 中 有 许多 这 样 的 平衡 需要 考虑 ， 每 种 平衡 都 根据 
化 学 方程 式 和 平衡 常数 用 质量 作用 表达 式 描述 。 用 这 些 方程 来 计算 浴 液 中 的 物质 时 ， 必 须 满 
足以 下 两 个 条 件 : 

















































































10 ” 漫 取 过 程 物理 化 学 
(D 质量 平衡 条 件 :计算 得 到 的 未 配合 的 | 
简单 组 分 和 缔 合 组 分 之 和 应 等 于 初始 状态 存 o 
在 于 一 定数 量 水 中 的 金属 或 阴离子 的 物质 的 。 os| 
量 ， 且 这 些 物 质 的 量 应 导致 电荷 中 性 。 pri 
O 化 学 平衡 条 件 ， 要求 使 所 考虑 的 体系 $] 
E 0.4 - 


处 于 最 稳定 的 状态 。 这 种 最 稳定 条 件 可 以 用 
体系 中 所 有 质量 作用 式 的 平衡 常数 来 确定 ， Mi 


ZnCl; 











也 可 以 由 所 有 成 分 及 由 之 衍生 出 的 缔 合 物 的 。 | 

吉 布 斯 自由 能 来 计算 。 E Es 
在 平衡 常数 法 中 ， 质 量 作 用 式 与 平衡 常 Ig([Cl4]/mol - L^!) 

数 代入 质量 平衡 条 件 ， 得 到 一 个 非 线性 方程 





D 1510-5 氧化 物 溶液 中 Zn2 的 组 分 图 
组 进行 求解 。 吉 布 斯 自由 能 法 中 ， 通 过 反应 RR et as 


的 热力 学 关系 进行 变量 的 转换 : 

















AG — AG,--RTlInK —0 

然后 使 体系 的 总 自由 能 最 低 。 

应 该 指出 的 是 ， 由 于 这 些 计算 方法 中 利用 热力 学 关系 ,使 用 的 是 活 度 而 不 是 浓度 ,将 
Pizer 作用 模型 与 配合 物 形 成 的 方程 结合 起 来 可 以 得 到 大 量 数据 ， 供 计算 主要 阳离子 和 各 种 
阴离子 的 活 度 系 数 ， 可 应 用 到 离子 强度 达 Dmol(L WRR. 

在 化 学 与 漫 取 冶 金领 域 中 ,现在 已 经 有 多 个 综合 热 化 学 数据 库 系 统 (integrated ther- 
mochemical database, ITD) 对 公众 开放 ， 它 们 提供 了 详细 的 热力 学 数据 和 强 有 力 的 软件 。 
利用 这 些 热 化 学 数据 库 可 以 进行 有 关 多 组 分 、 多 物 相 的 化 学 平衡 与 相 图 的 计算 。 在 某 些 情 况 
下 ， 当 溶液 中 含有 多 种 元 素 时 ， 应 用 热力 学 处 理 这 些 溶液 时 ， 可 能 会 遇 到 的 困难 是 通常 至 少 
有 一 种 成 分 的 浓度 比 其 他 成 分 高 得 多 ， 旦 用 于 计算 混合 电解 质 溶液 的 活 度 系数 的 理论 又 不 成 
熟 。 利 用 Pizer 法 可 能 克服 这 些 困难 ,计算 绘 制 这 类 复杂 溶液 的 组 分 图 。 

图 15-10-6 给 出 了 一 种 含 铜 河水 复杂 洲 液 (pH= 3 一 8) 的 组 分 图 。 铜 的 总 量 为 10 ^ 
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一 14 ii L l L 1 I 1 1 i 
-8.0 -7.5 —7.0 -6.5 -6.0 -5.5 -5.0 -4.5 -4.0 -3.5 -3.0 
lgar(aq) 

















15-10-6 含 铜 河水 在 pH= 3~ 8 时 ， 部 分 Cu 存在 形式 的 组 分 医 
1—Cu?* (ag ; 2 一 LCuCOH) ]* ;3 一 LCuCOH):] (aq); 4—CuO(s); 5—CuCI* (ag) ; 6 一 CuCl (aq) ; 




















7 一 CuSO4 (aq); 8—[CuHCO; ] (ag; 9 一 CuCOs (aq); 10 一 [CuCCOs )?]2 Cag) 
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mol，lgz cu 三 一 5.0。 所 有 含 铜 物质 及 选择 考虑 的 阴离子 列 于 图 中 。 绘 图 计算 所 用 的 氧化 电 
位 用 电子 活 度 pe 表示 。 含 铜 河水 的 En W0. 5V, pe=8. 45。 














10.3 浸 取 过 程 动力 学 


浸 取 属于 非 催 化 非 均 相 反应 过 程 ， 包 括 液 相 、 固 相 ， 有 时 还 包括 气相 。 过 程 由 一 系列 质 
量 、 热 量 传递 及 化 学 反应 等 构成 ， 液 - 固 浸 取 过 程 大 致 如 图 15-10-7 所 示 。 这 些 步 又 是 : 

D 流体 反应 剂 从 流体 主体 内 穿 过 颗粒 
外 层 的 流体 膜 向 固 - 液 界面 扩散 。 

@ 流体 反应 剂 从 固体 表面 穿 过 固体 孔 
隙 或 微 孔 向 固体 内 部 扩散 。 - 

CD 流体 反应 剂 与 固体 反应 组 分 进行 化 图 15-10-7 ” 液 - 固 漫 取 过 程 示意 医 
学 反应 。 

CD 生成 的 流体 产物 穿 过 固体 孔 际 向 外 扩散 。 

© 流体 产物 从 固体 表面 穿 过 流体 膜 向 流体 主体 中 扩散 。 

在 上 面 五 个 步骤 中 ， 最 缓慢 的 步骤 将 构成 整个 浸 取 过 程 的 速率 控制 步 又。 何者 为 速率 控 
制 步骤 需 视 漫 取 条 件 而 定 。 如 果 第 @ 步 的 化 学 反应 速率 足够 快 ， 例 如 用 酸 浸 取 金属 氧化 物 ， 
同时 车 流体 与 颗粒 间 的 相对 运动 比较 快 ， 则 颗粒 外 层 的 流体 膜 传 质 阻力 较 小 ， 此 时 往往 第 @@ 
步 即 流体 反应 剂 在 固体 孔 辽 内 的 扩散 成 为 浸 取 过 程 的 主要 阻力 。 

影响 浸 取 速率 的 因素 大 致 有 三 个 方面 : 

CD 固 相 的 结构 因素 ， 如 颗粒 大 小 、 比 表面 积 、 孔 阶 率 、 微 孔 大 小 及 其 结构 以 及 有 价 游 
质 在 固体 内 的 分 布 状态 。 

© 流体 反应 前 e ee 质 ， 如 活 度 、 番 度 及 扩散 系数 等 。 

@ 状态 因素 ， 即 温度 、 压 力 、 流 体 流动 速度 及 搅拌 强度 等 。 而 影响 最 终 浸 取 率 的 因 
Gi RERUM FL NHACAS 此 外 还 与 溶质 及 流体 产物 在 惰性 组 分 上 的 吸附 
有 关 。 


10. 3.1 颗粒 外 的 液 膜 边界 层 及 传 质 系数 
对 颗粒 外 表面 与 流体 间 的 传 质 系数 已 有 详细 的 研究 。 双 膜 理 论 、Higbie 的 穿 透 理论 、 
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Danckwerts 的 表面 更 新 理论 等 均 曾 用 以 阐述 此 过 程 。 但 从 实用 角度 一 般 均 使 用 双 膜 理论 ， 
有 关 参 数 则 采用 经 验 关 联 式 。 

假设 溶剂 A 自 溶 液 主体 穿 过 流体 膜 向 固体 表面 扩散 ， 则 单位 面积 的 传递 通 量 nn 可 表示 
如 下 : 


na=ki(Cao—CAs) (15-10-44) 
REP, &! 为 溶剂 A 穿 过 流体 膜 的 质量 传递 系数 ， 它 与 操作 条 件 、 设 备 型 式 、 几 何 参数 
以 及 流体 性 质 等 因素 有 关 。 对 于 固定 床 、 流 化 床 、 搅 拌 槽 等 不 同类 型 的 反应 器 都 有 不 同 的 关 
联 式 。 下 面 举 出 了 一 些 常 用 的 较 简 单 的 关于 Ar 的 关联 式 : 
对 于 处 于 无 限 流 体 中 的 单一 颗粒 中 
Sh —24-0. 6Re!/? Sc!” (15-10-45) 
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对 于 固定 床 中 的 颗粒 站] 
eJ 40. 25/ Re^?! , WR, 55<Re 1500 (15-10-46) 
eJ 4—1. 09/Re? ‚WIK ,0. 0016 — Re <55 (15-10-47) 
对 于 在 搅拌 槽 中 处 于 完全 悬浮 的 固体 颗粒 [2 ， 当 液体 与 固体 的 密度 差 较 小 时 ， 且 dp > 
2mm, M 




















Sh =0. 222Re’?/*t Sc 1/9 (15-10-48) 
X dp <2mm 时 
Sh =2 +0. ATRe 9? (d;i /Di)®% 1 Sc® 36 (15-10-49) 


10.3.2 溶质 在 颗粒 内 的 有 效 扩散 系数 


如 果 固 体 结构 是 玻 松 多 孔 的 ， 则 溶质 在 固体 颗粒 内 的 扩散 速度 可 以 认为 与 孔隙 率 的 大 小 
成 正比 ， 而 与 孔隙 通道 的 曲折 度 成 反比 。 此 时 溶质 的 扩散 速度 可 以 用 有 效 扩散 系数 表示 。 溶 
质 在 固体 孔隙 内 的 扩散 依据 孔 结构 及 孔 际 大 小 而 异 。 但 孔径 小 于 平均 分 子 自由 程 时 ， 对 于 气 
体 分 子 来 说 ， 除 分 子 扩散 外 ， 努 森 Knudson) 扩散 也 很 重要 。 对 分 子 扩散 而 言 ， 有 效 扩散 
系数 D. AURI. 

















€ 


D,——D (15-10-50) 
T 


AP, c 称 为 固体 颗粒 内 部 孔隙 的 曲折 因子 ， 其 概念 为 由 于 受 微 孔 的 弯曲 、 分 枝 、 错 
节 、 半 封闭 及 表面 粗糙 等 因素 而 使 扩散 阻力 增 大 或 扩散 距离 增 大 的 影响 。 固 体 颗粒 的 曲折 因 
子 需 通过 实验 确定 。 通 常 是 实测 有 效 扩散 系数 ， 再 利用 上 式 根据 已 知 扩散 系数 D dolis e 
求 得 z 值 。 实 测 结果 表明 ， 许 多 情况 下 zc 值 为 2 一 10， 有 效 扩 散 系 数 可 以 认为 是 一 种 经 验 角 
度 处 理 一 个 十 分 复杂 而 又 困难 问题 的 办 法 。 事 实 上 颗粒 微 孔 内 的 扩散 现象 极为 复杂 ， 并 非 如 
式 (15-10-50) 表示 的 那样 简单 上 53] 。 


10.3.3 ”化 学 反应 对 过 程 速率 的 影响 


如 前 所 述 ， 浸 取 过 程 包括 一 系列 步 又， 当 过 程 包含 化 学 反应 时 ， 关 键 步骤 常 是 流体 
反应 剂 A 与 固体 中 有 价 组 分 也 之 间 的 反应 。 无 论 是 矿石 还 是 植物 原料 ， 浸 取 后 都 将 留 下 
惰性 物质 ， 构 成 所 谓 的 “ 灰 层 ”。 固 相 颗 粒 内 的 漫 取 过 程 ， 情 况 比较 复杂 ， 其 物理 图 像 主 
要 需 根据 流体 反应 剂 扩散 的 难 易 及 化 学 反应 速度 的 快慢 来 描述 。 而 流体 反应 剂 的 扩散 除 
与 流体 本 身 的 物理 性 质 有 关外 ， 还 取决 于 固体 颗粒 在 反应 前 后 是 否 朴 松 多 孔 及 孔 结构 等 
因素 。 根 据 上 述 浸 取 条 件 的 不 同 ， 浸 取 历 程 的 图 像 也 各 异 。 为 此 可 分 别 用 不 同 模型 对 混 
取 过 程 进行 描述 。 
10.3.3.1 收缩 核心 模型 

收缩 核心 模型 是 目前 使 用 比较 广泛 、 概 念 比较 简洁 、 清 晰 的 模型 ， 由 矢 木 荣 和 国 井 大 藏 
T 1955 年 提出 [外 。 它 的 概念 是 : 固体 颗粒 在 反应 前 是 致密 无 孔 的 ， 当 流体 反应 剂 与 固体 反 
应 组 分 反应 后 ， 除 形成 流体 产物 外 ， 生 成 的 固体 产物 或 残留 的 惰性 物质 是 下 松 多 孔 的 ， 称 为 
“ 灰 层 ”， 其 代表 性 的 反应 式 如 下 : 

a AQB) +o BCED = COR) +da D) (15-10-51) 

由 于 流体 反应 剂 通过 灰 层 的 阻力 较 小 ， 扩 散 速度 较 快 ， 同 时 流体 产物 也 可 能 以 同样 的 速 
度 向 外 扩散 ， 而 化 学 反应 则 相对 较 慢 或 接近 反应 剂 在 灰 层 内 扩散 的 速度 。 因 此 ， 反 应 区 便 由 
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流体 膜 灰 层 或 产物 








反应 前 未 反应 核 反应 中 其 
(a) 收缩 核心 模型 的 历程 图 





























未 反应 核 
灰 层 或 产物 
(b) 收缩 核心 模型 中 反应 剂 浓度 分 布 

图 15-10-8 物理 图 像 


根据 图 15-10-8(b)， 在 灰 层 内 取 一 微 元 




















颗粒 外 表面 向 内 推移 ， 且 只 在 灰 层 与 未 反应 固 
体 的 界面 处 发 生 ， 形 成 一 个 未 反应 的 收缩 核心 
界面 ， 其 物理 图 像 如 图 15-10-8 所 示 。 图 
15-10-8(a) 描述 收缩 核心 模型 在 反应 开始 、 中 
es a 图 15-10-8 (b) 为 流 
体 反应 剂 A 与 固体 反应 组 分 B 反应 中 期 在 固 
HB PHI IE I. W B 组 分 能 与 A 组 
分 反应 完全 ， 则 灰 层 内 B 的 浓度 为 零 。 

在 建立 收缩 核心 模型 时 ， 为 使 条 件 简化 ， 
便于 求解 ， 常 做 如 下 假设 : 

CD 颗粒 为 球形 ， 浸 取 过 程 中 颗粒 的 大 小 
不 变 ， 灰 在 颗粒 内 分 布 均匀 。 

@ Bt As n] 3X, SE i P oc EGRE — 2A 
对 固体 反应 组 分 为 零 级 。 

© 反应 产物 向 外 扩散 的 速度 大 于 或 等 于 
流体 反应 剂 向 内 扩散 的 速度 。 

CD 原始 固体 颗粒 致密 ， 孔隙 率 近 于 零 ; 
t Ri Je JE LB IK E e dL. 孔隙 率 及 曲折 因 
子 不 随时 间 而 变 。 

O 反应 热效应 可 忽略 不 计 ， 过 程 在 等 温 
下 进行 。 



























































， 其 厚度 为 dr ， 做 流体 反应 剂 A 的 物料 平衡 ， 























WE: 
32C aC 3C 
pe LE: te. È (15-10-52) 
9r? ar at 
该 式 的 初始 条 件 及 边界 条 件 如 下 : 
t 二 0 时 Ca=0 
ICa 
r=R 4 D. oS (15-10-53) 
ac 
pops Ah D. vois 
同时 在 未 反应 收缩 核 与 灰 层 间 的 界面 上 存在 如 下 关系 : 
dm. G 
dnr? - s Anr3b,CA—AxrlD, —— (15-10-54) 
、 ar bCa D... aCA 
或 3 ks Ch Cu X (15-10-55) 
将 式 (15-10-52) 一 式 (15-10-55) 做 无 量 纲 化 ， 得 : 
PA cac E (15-10-56) 
2€  &'^c 9€ 90 


相应 的 初始 条 件 及 边界 条 件 为 : 
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9 二 0 时 , A 二 0 
2A 

paidi pA 
JA 

Se pm (15-10-57) 
2E 

同时 2908 ^ ^^ 

9A | 3E 
gt 756 








待 求 解 的 偏 微 分 方程 是 移动 边界 问题 ， 求 解 比较 困难 ， 通 常 实用 的 处 理 方法 是 做 假 稳 态 
近似 ， 即 认为 流体 反应 剂 在 灰 层 内 的 扩散 处 于 稳 态 ， 则 可 求 得 解析 解 如 下 : 








NE (d 二 dfi 
0 [za ET z Esc) ar ja €.) (15-10-58) 
或 
|. R?Cm[ b zd E : 
Bas ES £) tgp, (0-60 0-6 200 F arg e| (15-10-59) 


按 转化 率 Xu—1—£8. Bb. Feb EIL IUE REIHE Esto Hh. ARRE T 
REDA, R> Dkn MERTEN: 
(o Rün l 
di "oci (15-10-60) 
式 中 ,zj 一 RCpo/(3bk1Cno)， 称 完全 转化 时 间 。 
车 过 程 为 流体 反应 剂 在 灰 层 内 的 扩散 控制 ， 即 , 光 D。，&i 沪 D。， 则 ， 
R Cý 


Z 2.4 34 — 9362 3 -10- 
=o Ca R ea (15-10-61) 




















i a 
ER (15-10-62) 
b .C Ao x TR ý 


式 中 ,th 二 RCpo/ (ksCao)， 为 化 学 反应 控制 下 的 完全 转化 时 间 。 

如 果 所 处 理 的 颗粒 不 是 球形 ， 而 是 片 状 或 圆柱 形 ， 则 上 述 方 程式 的 修正 结果 可 参阅 文献 
L4,5]。 一 般 的 颗粒 可 按 球形 、 片 状 或 圆柱 形 稍 加 修正 即 可 。 

假 稳 态 近似 是 指 流体 反应 剂 在 灰 层 内 的 扩散 速度 与 在 未 反应 收缩 核 界面 上 的 反应 速度 基 
本 相等 ， 因 而 灰 层 内 无 流体 反应 剂 的 积累 。 这 种 处 理 使 该 模型 便于 求解 及 使 用 ,但 亦 有 其 局 
限 性 。 对 气 - 固 反 应 ， 当 单位 体积 内 气体 反应 剂 的 浓度 molem 230 远 低 于 固体 反应 组 分 的 
浓度 (molem ?) 时 ， 若 忽略 流体 反应 剂 的 积累 项 ， 则 不 会 引起 太 大 的 误差 。 但 对 液体 反 



























































应 剂 ， 情 况 就 显著 不 同 ， 2 v 8 假 稳 态 近 似 会 
产生 较 大 的 误差 。 前 人 也 曾 指出 过 这 一 点 [9 。 


10. 3.3.2 均匀 模型 

实际 存在 的 固体 颗粒 多 数 是 跑 松 多 孔 的 。 当 流体 反应 剂 在 固体 颗粒 内 的 扩散 速度 与 化 学 
反应 相 比 足够 快 时 ， 则 颗粒 内 可 反应 组 分 的 漫 取 过 程 将 是 a E BOIS 散 的 同时 也 
与 固体 反应 组 分 进行 反应 ， 即 流体 反应 剂 的 扩散 与 反应 在 颗粒 内 部 同时 发 生 ， 其 物理 图 像 如 
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图 15-10-9 所 示 。 反 应 














KI 
自 外 向 内 逐渐 降低 ， 经 过 一 定时 
至 此 第 一 阶段 
在 扩散 的 灰 层 及 扩散 与 反应 同时 














过 程 可 分 为 两 个 阶段 : 
面向 内 扩散 的 同时 与 固体 反应 组 分 进行 化 学 反应 ， 随 着 反应 的 进行 ， 固 体 反应 组 分 的 浓度 


吉 束 ， 转 入 第 二 阶段 。 从 这 时 起 颗粒 外 层 为 灰 层 ， 反 应 区 向 内 推 
进行 的 反应 区 两 个 区 域 ， KE EN 


TESR— BEBE. NA AD, Ui VA A 











间 后 ， 颗 粒 表面 处 的 反应 组 分 已 完全 耗 尽 ， 开 始 形 成 灰 层 ， 
进 ， 形 成 只 































































































程 结 束 。 
部 分 反应 后 
司 体 E 
灰 层 
流体 膜 
15 (63 y 
AN 
is m SD 

U O | 1 (o 
L3 4 TEM 
li | I li s 
E Cao e | | Cao D | | 

SS c LA m i x 1 Ceo 
x^ | lc Ca Y 

| | | Cp 
| l | 

流体 固体 ”流体 e 

图 15-10-9 均匀 模型 的 历程 图 及 反应 剂 、 反应 组 分 的 浓度 分 布 
Ca) 反应 前 ，(b) 反应 中 期 ; (oO 反应 后 期 
设 反 应 仍 如 式 (15-10-51) 所 述 ， 在 建立 均匀 模型 时 ， 为 简化 条 件 并 易于 求解 ， 仍 作 如 











下 假设 : 





CD 反应 为 不 可 道 ， 对 流体 反应 剂 为 一 级 ， 对 固体 反应 组 分 为 零 级 。 
O 流体 反应 剂 与 流体 产物 呈 等 分 子 逆向 扩散 ， 速 度 相 等 。 
© 原始 颗粒 为 球形 ， 反 应 前 后 孔 际 率 不 随时 间 而 变 ， 颗粒 尺寸 不 变 ， 固 体 反 应 剂 在 颗 


粒 内 均匀 分 布 。 
D 反应 热效应 可 忽略 不 计 ， 过 程 等 温 。 
仿照 收缩 核心 模型 的 处 理 方法 ， 在 颗粒 内 部 取 dr 微 元 ， 做 反应 剂 的 物料 平衡 ， 分 别 就 
第 一 、 二 两 个 阶段 建立 模型 方程 。 对 于 第 一 阶段 即 灰 层 未 形成 前 ， 见 图 15-10-9(b) ， 可 建立 
反应 剂 A、B 的 物料 平衡 式 如 下 : 























9 <? 
D (x 2 POR sA) REI (15-10-63) 
Iu cadi ( 
v. Este. 15-10-64) 
初始 条 件 及 边界 条 件 : 
1 二 0 时 GO CB =C ko 
ki(Cao — Ch) 
ds TONNEN. us (15-10-65) 
2 
r=0 处 ^ p 
ðr 
XB. Ch, DiRT HR ons E — lr E V4 vii Vs c 38] A A BE Jc HE UR VI A D R 
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数 。 式 (15-10-63) 、 式 (15-10-65) 求解 比较 困难 ， 必 须 用 数值 解法 。 如 果 做 假 稳 态 近似 ， 即 
令 式 (15-10-63) 中 的 左边 项 为 零 ， 即 有 : 
p. (5S8 L2 xA) -4C (15-10-66) 





dr? r dr 
将 其 与 式 (15-10-64) 、 式 (15-10-65) 联 立 求解 ， 先 做 无 量 纲 化 ， 然 后 可 得 解析 解 如 下 : 
Ca  Llsinh(C4/8) 











C Ao 0. Esinh ($^) (15-10-67) 
Cp sinh (4 £) 0 
C po &sinh ($20. (15-10-68) 


RP, 0’ 二 kvbtCao/Cpo, $ —RGV/DQOV?, 
固体 反应 组 分 B 的 转化 率 Xs 如 下 式 ; 


xs=1 一 | 2nxr? cadr/ 人 和 TR 3 Cw - gs Li oth 1] 9- (15-10-69) 





式 中 ,0 一 1 十 可 7 [gcoth GO —1]. 6. 代表 第 一 阶段 反应 完成 的 对 比 时 间 ， 可 视 为 








恒 速 反应 持续 的 时 间 。 如 果 颗 粒 外 液 膜 阻 力 较 小 ， 即 当 SA 一 ce 时 ， 则 9. 一 1。8' 表 ue 
反应 速率 常数 与 有 效 扩散 系数 之 比 。 当 gg 2 50 时 ， 化 学 反应 速率 将 比 扩散 速率 大 得 多 ， 

处 于 颗粒 内 部 的 扩散 控制 。 流 体 反应 剂 在 颗粒 内 的 浓度 分 布 如 图 15-10-10 所 示 。 "m 
15-10-1098 L, 车 Sh'—o, ?4 4'—0.5 Hf. Ca/Ca TEBURZ PLE] E T 1, m g'=50 时 ， 
CAVCAo 在 颗粒 各 处 几乎 近 于 零 。 


1.0 , 
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A ON 
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 
E — r/R 











图 15-10-10 $ 对 流体 反应 剂 在 颗粒 内 浓度 分 布 的 影响 


图 15-10-10 中 2^ 二 RG(k,/De)Y?, Sh'=k;R/Di >, 
当 第 一 阶段 结束 时 ， 由 式 (15-10-69) 可 知 固体 反应 剂 的 转化 率 为 : 





Xe 一 [gcoth(g 71] (15-10-70) 


当 第 二 阶段 反应 开始 后 ， 颗 粒 内 呈现 两 个 区 域 ， 即 颗粒 外 层 的 扩散 区 与 颗粒 内 层 的 扩散 
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反应 区 ， 见 图 15-10-9(c) 。 对 于 扩散 区 ， 可 建立 物料 平衡 式 如 下 ， 并 做 假 稳 态 近似 : 
d2CA 2 dCA 
p. (55 E- >) 0 (15-10-71) 
Cp-—0 (15-10-72) 
边界 条 件 如 下 : 
dC A 
r=R Ah D. We k CaCa) (15-10-73) 
CA—CA 
e dC (15-10-74) 
* dr € dr 
rr 处 
r a uR 
u X sinh(9'£) R 
Csr =C Bo E SREE | (15-10-75) 
式 中 ,4. 为 第 一 阶段 完成 的 时 间 ; ,为 扩散 区 域 反应 扩散 区 交界 处 与 颗粒 中 心 的 距离 。 
对 内 部 反应 扩散 区 ， 可 写 出 反应 剂 的 物料 平衡 式 如 下 ， 并 做 假 稳 态 近 似 : 
d2CA 2dCa a u 
pe dr? r dr Eye 
(15-10-76) 
Lr T C 
dt = Kv A 
边界 条 件 : 
dC; dC 
Tg 处 ， CA 一 CA， D. ^ pes 
m dr dr 
pce $65 eg (15-10-77) 
dr 
u u - sinh(2' £) 
t=t ，7 一 下 时 ，CB Cw 1 2 nu 
上 上述 各 式 联 立 求解 后 ， 可 得 解析 解 如 下 
C; C m m Si ; 
Rl asy nu L edt. (15-10-78) 





Cao Cao ^£ ^ sinh(4 £4) 


CA | CAamém 1—8&--£/Sh | 1—én/é 
Cao Cao € 1—éntén/Sh | l—ta--tu/Sh' ^" 


RP, Sh=kiR/De, &y—r,,/R. 
E r—r „4È 


rR (15-10-79) 








/ 


D. 

C Am I (1— £g, d-&s / Sh) 
=j D. 

C Ao 


[4 &scoth($/£) —1] 

若 颗 粒 外 液 膜 阻 力 可 以 忽略 ， 即 Shokt, [mp5 wxEGeGÉUERD. B $y(8 二 48) 增 
大 时 ， 过 程 处 于 颗粒 内 部 扩散 控制 ， 则 CAm 在 整个 颗粒 内 将 趋 于 零 ， 如 图 15-10-11 所 示 ， 
ZW gs-100 的 曲线 。 

颗粒 内 固体 反应 组 分 的 浓度 分 布 如 下 式 : 








(15-10-80) 
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CB £s sinh(9 ^£) 
Coo £sinh(4 £4) Co 
固体 反应 组 分 的 转化 率 XB 如 下 : 
3 m / / 
Xas imei H $$ L8 En cothCg En) 一 1 (15-10-82) 


反应 的 边界 Em 与 反应 时 间 0 的 关系 如 下 : 








5-1 (1 $E man ea -eota-ezeo4 pia £.0G -4a Pe tng 
(15-10-83) 
式 中 : 
_ Smsinh(g) 
sinh(g En ) 


G —4'£scoth(4 £4) —1 









































0 02 0.4 0.6 0.8 1.0 
m= r/R 











图 15-10-11 $ 值 对 反应 剂 A 在 交界 面 上 浓度 的 影响 


























当 第 一 阶段 结束 ， 第 二 阶段 开始 时 ，&w 二 1， 此 时 式 (15-10-82〉 即 还 原 为 式 (15-10-70) 。 
当 第 一 、 二 阶段 的 反应 全 部 完成 时 ，&w 二 0， 而 最 终 所 需 时 间 9* 如 下 : 
a op PN. D sinh(4 ^) TT 
0* —14 E a) at p Jn Fu (15-10-84) 
如 果 第 一 、 二 两 阶段 内 反应 剂 A 在 颗粒 内 的 有 效 扩 散 系数 相等 ， 即 D. 一 D:， 则 所 讨论 
的 模型 可 称 为 “ 纯 均 匀 模 型 ”?。 当 液 膜 阻力 可 以 忽略 ， 即 Sho. H4(9—90 逐渐 增 大 ， 
过 程 即 转 人 扩散 控制 ， 此 时 式 (15-10-78) 、 式 (15-10-79) 、 式 (15-10-82) 即 还 原 为 : 
CA 一 0， Oscr&r. 
CA 1 一 cm/ 
一 «nx 
C Ao l—£g-d£&4/Sh i Kg Eee 
XB 二 1 一 
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同时 可 得 : 





0/8* —1—3(1— X»)? F2(1— Xp) 


以 上 结果 与 前 述 未 反应 收缩 核心 模型 中 做 假 稳 态 假设 ， 且 流体 反应 剂 在 灰 层 内 的 扩散 为 
控制 步骤 时 得 到 的 解 相同 。 


10.3.4 浸 取 速度 控制 步骤 的 判别 


在 实际 漫 取 过 程 中 ， 首 先 应 尽量 使 速度 加 快 ， 缩 短 漫 取 时 间 ， 其 次 要 提高 颗粒 中 有 价 组 
分 的 温 取 率 ， 并 尽量 抑制 其 他 杂质 的 淄 取 。 为 此 对 淄 取 过 程控 制 步 骤 的 判别 ， 将 有 利于 强化 
漫 取 过 程 ， 以 便 采取 相应 的 措施 缩短 浸 取 时 间 ， 提 高 浸 取 率 。 若 温 取 处 理 的 物料 接近 收缩 核 
心 模 型 的 条 件 ， 则 可 对 实验 结果 按 收缩 核心 模型 进行 处 理 ， 然 后 将 其 结果 与 式 (15-10-60) 一 
式 (15-10-62) 等 各 式 进 行 比 较 。 从 前 述 各 式 的 结果 可 知 ， 若 有 两 种 大 小 的 颗粒 ， 为 获取 相 
同 的 转化 率 ， 所 需 的 时 间 将 存在 如 下 关系 : 

当 处 于 液 膜 扩 散 控制 时 ， 记 /ti =R1/R2)t5, 

© 当 处 于 灰 层 扩散 控制 时 , + /t, 二 (RI1/R2)?。 

© 当 处 于 化 学 反应 控制 时 ,11/t, —Ri/Raz. 

此 外 ， 若 过 程 受 温度 影响 极 大 ， 显 然 是 化 学 反应 速率 控制 。 若 将 实验 结果 以 Ee 对 t/r 
SEU XBX t/r 进行 标 绘 ， 可 与 图 15-10-12、 图 15-10-13 的 结果 进行 比较 。 图 中 曲线 1. 2. 
3 分 别 代表 液 膜 扩散 控制 、 界 面 反 应 控制 及 灰 层 扩散 控制 三 种 情况 。 当 实际 情况 比较 复杂 
时 ,例如 是 灰 层 扩散 及 化 学 反应 混合 控制 时 ， 可 参阅 文献 [1.4.6]. 
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图 15-10-12 收缩 核心 模型 假 稳 态 下 缩 核 半 径 与 时 间 的 关系 
1 一 液 膜 扩散 控制 ;2 一 界面 反应 控制 ;3 一 灰 层 扩散 控制 


对 于 均匀 模型 ， 亦 可 利用 类 似 方 法 对 控制 步骤 进行 判断 。 应 指出 的 是 ， 对 于 纯 均 匀 模 型 
和 收缩 核心 模型 的 假 稳 态 解 ， 当 处 于 流体 反应 剂 在 颗粒 内 的 扩散 控制 时 ， 两 种 模型 的 解 一 
致 ， 故 很 难 区 分 。 此 时 可 根据 原料 孔隙 率 的 大 小 确定 使 用 何 种 模型 最 为 适宜 。 
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图 15-10-13 收缩 核心 模型 假 稳 态 下 转化 率 随 时 间 的 变化 
1 一 液 膜 扩散 控制 ;，2 一 界面 反应 控制 ，3 一 灰 层 扩散 控制 





10.4 浸 取 过 程 表 面 化 学 


10.4.1 溶质 在 颗粒 表面 上 的 吸附 








在 流体 反应 剂 与 固体 进行 反应 时 ， 通 常 是 流体 反应 剂 A 首先 在 表面 上 被 吸附 ， 进 而 与 











向 外 扩散 ， 最 后 穿 过 液 膜 ， 扩 散 入 流体 主体 。 吸 附 有 两 种 类 型 ， 
区 别 主 要 在 于 吸附 力 的 强 弱 。 物 理 吸 附 是 指 由 分 子 间 的 范 德 华 力 
的 ， 因 吸附 而 产生 的 能 量变 化 较 低 ， 接 近 于 冷凝 时 相 变 产生 的 热 














固体 中 的 反应 组 分 B 产生 化 学 反应 ， 所 得 产物 C 再 从 固体 表面 上 脱 附 ,继而 穿 过 固体 孔 际 





即 物理 吸附 和 化 学 吸附 ， 其 
形成 的 吸附 ， 它 通常 是 可 首 
量 。 化 学 吸附 则 包含 与 形成 











化 学 键 相当 的 能 量 ， 因 而 吸附 力 较 强 ， 因 吸附 而 释放 的 能 量 介 于 化 学 反应 与 冷凝 相 变 之 间 。 





用 有 机 溶剂 从 植物 原料 中 漫 取 油 脂 ， 一 般 属于 物理 溶解 ， 其 溶解 
质 吸附 的 影响 。 吸 附 可 以 加 快 溶质 的 溶解 ， 但 吸附 也 妨碍 溶质 及 
温 取 而 言 ， 由 于 矿石 中 常 含 有 锅 矶 土 、 高 岭 土 、 硅 藻 土 、 泥 炭 质 
其 是 金属 离子 有 较 强 的 吸附 能 力 。 如 果 矿 石 先 经 过 浮 选 ， 则 表面 
活性 剂 ， 它 可 以 促使 矿石 表面 对 金属 离子 的 吸附 。 焙 烧 亦 将 改善 
应 剂 而 言 ， 吸 附 将 有 利于 漫 取 ， 而 对 于 流体 产物 而 言 ， 固 体 表面 





























速度 常 受 固体 表面 微 孔 对 溶 
时 转移 入 液 相 。 对 于 矿石 的 
岩石 等 ， 它 们 对 某 些 离子 万 
黏附 的 浮 选 药剂 大 多 为 表面 
矿石 的 吸附 性 能 。 对 流体 反 
的 吸附 将 使 浸 取 率 降 低 。 特 











是 对 品位 较 低 的 金属 矿 而 言 ， 如 金 、 银 、 贵 金属 等 则 更 易 产生 
10.4.2 液 - 固 界面 化 学 反应 的 分 数 维 模型 


另 








明显 的 影响 。 





浸 取 过 程 是 液 - 固 界面 化 学 反应 。 传 统 的 浸 取 过 程 动力 学 分 析 大 多 将 固体 颗粒 视 为 球体 




















推导 液 - 固 反应 速率 的 数学 模型 。 实 际 上 ， 固 体 颗粒 的 表面 形 貌 及 粗糙 程度 对 浸 取 过 程 的 反 























应 速率 也 会 造成 极 大 的 影响 。 若 不 考虑 这 些 影 响 ， 则 任何 数学 模 


型 计算 结果 都 会 与 实验 测试 





值 有 明显 偏差 。 布 劳 恩 在 反应 区 域 模型 中 曾 引 入 一 个 几何 因素 p 来 反映 颗粒 表面 几何 形状 
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的 不 规则 性 对 漫 取 过 程 速率 的 影响 ， 但 与 实验 的 浸出 数据 仍 有 一 定 的 偏差 。 近 年 来 ， 采用 分 
数 维 的 概念 研究 液 - 固 反应 动力 学 发 展 迅速 。 

多 相反 应 的 一 个 显著 特征 就 是 在 整个 反应 过 程 都 存在 着 反应 界面 ， 而 反应 界面 的 几何 结 
构 和 物理 性 质 对 界面 反应 速率 有 重要 影响 。 因 此 ， 在 建立 液 - 固 反 应 动力 学 方程 时 ， 需 要 将 
反应 界面 作为 一 个 主要 的 参数 考虑 。 以 往 的 研究 通常 将 简单 情况 下 的 反应 界面 视 为 平面 ， 在 
较 复杂 情况 下 的 反应 界面 视 为 曲面 ， 即 习惯 于 将 表面 或 界面 视 为 二 维 面 。 当 然 ， 在 某 些 场合 
下 ， 这 样 的 处 理 并 不 失 其 正确 性 。 但 在 大 多 数 情 况 下 ， 这 种 处 理 与 实际 情况 不 相符 ， 例 如 ， 
颗粒 表面 、 化 学 活性 物 表 面 大 多 呈现 出 极 不 规则 、 极 其 复杂 的 孔 际 裂 颖 、 凹 凸 起 伏 、 裙 皱 重 
全 等 几何 特征 。 对 于 这 类 表面 形 貌 ， 做 任何 规则 几何 假设 处 理 均 会 使 其 失真 。 

(1) 表面 的 分 数 维 模型 ”Mandelbrot 首先 提出 用 分 形 几 何 学 描述 这 类 极 不 规则 、 极 其 

复杂 的 固体 颗粒 表面 ， 提 出 了 表面 的 分 数 维 模型 "1 。 

对 于 光滑 的 二 维 单位 面积 的 平面 ， 取 奉 干 半径 为 7 的 小 球 去 覆盖 这 个 平面 ， 则 所 需 小 球 

的 最 少数 为 N(r)。 显 然 ,r 越 小 N GO 越 大 ， 即 单位 平面 上 的 小 球 数 NGr) 与 小 球 的 截 















































































































































面积 Tr 2 有 : 
NG)— E (15-10-85) 
Tr 
取 对 数 ， 有 
mV EE (15-10-86) 
Inr Inr 
E 
MPrOB. C00. TA 
mo ia (15-10-87) 
r>0 1 
mn 人 (二 | 
- 
同 理 ， 若 考察 一 个 三 维 的 单位 体积 ， 用 若干 半径 为 7 的 小 球 去 填充 ， 则 有 
NG)— (15-10-88) 
LINE 
3 Tr 
当 ~0 时 ， 于 是 有 
e ers (15-10-89) 





以 此 类 推 ， 对 于 一 个 了 维 容 体 ， 若 用 半径 足够 小 的 小 球 去 覆盖 或 填充 ， 则 所 需 小 球 的 
最 少数 NGr) 应 与 C 成 正比 : 


1 


Nir) e ur (15-10-90) 
RP, c 为 分 数 维 常数 或 形状 系数 。 当 71>0 时 ， 称 王 了 > 1 为 该 容 体 的 容量 分 数 维 万 。 


加 


InN Cr) 
—]im 


r0 ln (=) 
r 





(15-10-91) 


对 于 极 粗糙 的 表面 ， 
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表面 上 大 量 的 凹凸 裙 皱 会 使 NGr) 变 大 。 这 类 表面 随 着 r 的 减 小 ， 








HENO 的 增加 会 比 光 滑 表面 更 加 迅速 。 如 果 这 种 表面 的 粗糙 程度 能 保持 到 接近 ~-~0 的 范 


InN Cr) 


LJ 





HE]. huj 


值 就 会 大 于 2. 











因此 ， 粗 烙 表 面 的 维 数 应 该 在 2 一 3 之 间 。 











(2) 液 - 固 界面 化 学 反应 的 分 数 维 模型 ] 对 于 一 个 半径 为 ro 的 固体 颗粒 ， 用 半径 为 
ro 的 吸附 质 分 子 进行 吸附 。 





对 于 个 试 样 颗粒 ， 总 表 








N-—c(r,ro) PP (15-10-92) 
面积 S 为 : 
S 一 rr2PN 一 rPcr3 P Pe DID (15-10-93) 


对 于 流体 A(aq) 与 固体 BCs) 生成 流体 Cag) 的 不 可 道 界 面 化 学 反应 





A(aq)+bB(s)———> cC(aq) 


其 反应 速率 为 v 一 ASBCA。 
k 为 反应 速率 常数 ; n 为 反应 级 数 ; Sp 为 B 的 表面 积 ; CA 为 A 在 B 表 面 的 浓度 。 





设 固体 BB 由 PP 个 球形 颗粒 组 成 ， 其 半径 为 r'"， 则 反应 速率 为 ; 





AF, NÄ BÆ t 时 刻 的 物质 的 量 ; ps 为 B 的 密度 ; Ms 为 B 的 分 子 量 。 


dNs 4rpBr 2 dr’ 
v FT D ROSE (15-10-94) 

















由 A 的 反应 速率 等 于 B 的 消耗 速率 ， 得 


于 是 有 ， 


VB 一 DA (15-10-95) 
£pl bcMgkc^ fi 

- [eras o DEA di (15-10-96) 
ro 40 yr 6 ‘ro 0 


因为 也 的 转化 率 we 三 1 一 (Cr ]r0)3， 上 式 积 分 有 


3—D bcMskc'A GG — D) 
1—(1—a)5 = 








ApyrD? Y. t (15-10-97) 


当 固 体 B 消失 时 ， 即 ”=0， 则 完全 反应 时 间 为 





40 ri n2 
E p (15-10-98) 
bcMsk c'AC3— D) 





界面 化 学 反应 的 相对 时 间 盖 ， 


根据 曼 德 尔 罗 特 给 


出 的 








式 中 ，Ko 为 比例 常数 ; o 为 测量 码 尺 (相当 于 )。 


于 是 ， 





RF, Wai BS. FÆR 


—]—(-a)* (15-10-99) 
T 
固体 表面 积 S 与 体积 V 的 关系 : 
SUPCR Uy Ms (15-10-100) 
d Ws 
一 -了 一 0MBkSacA (15-10-101) 
we ,2 b KMBRkc fi 
-| ws d Wea | (15-10-102) 
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式 中 ,Wo 为 BB 在 t= 二 0 时 刻 的 质量 ; Ws 为 B 在 t= 二 t 时 刻 的 质量 。 
因为 a—1—Wsps/Wnp. 于 是 





sp bk} Mpkc (3—D) 


Aa * DEW m ^ (15-10-103) 





根据 式 (15-10-103)， 在 DD 值 一 定时 ， 可 得 二 对 a 的 关系 曲线 ， 如 图 15-10-14 所 示 。 
T 


1.0 





0.8 F 


0.6 F 


t/tr 


04r 


02r 





























图 15-10-44 D 与 二 和 a 的 关系 曲线 
T 














1—D=2. 0; 2—D=2. 3; 3—D=2. 6; 4—D=2.9 











从 图 15-10-14 看 出 ， 当 反应 的 相对 时 间 一 定时 ， cuam m. 转化 率 越 高 ; 2 
化 率 一 定时 ， 表 面 分 数 维 越 高 ， 反 应 的 相对 时 间 越 得。 这 表明 固体 的 表面 分 数 维 对 反应 速率 
有 较 明显 的 影响 ,粗糙 的 表面 更 容易 进行 浸出 化 学 反应 。 固 体 表面 的 分 数 维 D 是 其 粗糙 程 
度 的 定量 指标 ， 由 固体 的 本 性 决定 ， 其 值 在 2 一 3 之 间 。 

关于 流体 与 不 规则 颗粒 的 反应 ， 马 兴 华 等 [归根 据 Mandelbrot 提出 的 分 数 维 的 曲线 与 
其 所 围 成 的 面积 间 关 系 式 : 

































































L (0) —c81-P JA 8) D (15-10-104) 
式 中 , LO 为 不 规则 颗粒 投影 曲线 的 周 长 ; A(8) 为 该 曲线 包围 的 面积 ; 6 为 测量 码 
R; c 为 形状 系数 。 
定义 与 投影 面积 相等 的 圆 的 半径 > 为 当量 半径 : 
r—(CGA /1)!? (15-10-105) 





























于 是 有 : 

L=c6! 7P nP? rP =c (D)rP (15-10-106) 
WP, cD) 称 为 分 数 维 形 状 系数 。 
由 上 式 可 以 导出 二 维 颗 粒 反 应 受 界面 化 学 反应 控制 时 的 分 数 维 模型 : 


t 











—]—(1—2a)0-D7 (15-10-107) 
tr 


此 可 知 ， 





15-10-15 所 示 。 


显然 ， 式 中 万 的 值 介 于 1 一 2 之 间 ， 
颗粒 形状 越 不 规则 ， 其 分 数 维 
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是 不 规则 颗粒 二 维 投影 形状 分 数 维 的 一 个 参数 。 册 








E 越 高 ， 则 反应 速率 越 快 (或 相对 反应 时 间 越 短 )， 如 

















t/tr 











图 15-10-15 ”化 学 反应 控制 时 分 数 维 对 相对 反应 时 间 的 影响 
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111 浸 取 器 分 类 
浸 取 反应 是 固 - 液 非 均 相反 应 过 程 。 浸 取 需 按 固 - 液 两 相 的 运动 状态 可 以 分 为 几 类 ， 见 表 
15-11-1, 
A 15-11-1 浸 取 器 分 类 
固体 液体 反应 器 类 型 实例 
静止 运动 固定 床 层 渗 滤 浸 取 器 ME LB UE B C 
运动 运动 机 械 搅 拌 浸 取 器 JL bi dit FES UR 
气体 提升 式 浸 取 器 Pachuca fi 
射流 搅拌 浸 取 器 FER EDU 
液 - 固 流 态 化 漫 取 器 流 态 化 浸 取 槽 
fiim 管道 浸 取 
浸 取 需 按 操作 状态 分 类 ， 可 以 分 为 间歇 、 半 间 上 软 、 三 大 类 ， 见 表 15-11-2, 
表 15-11-2 浸 取 器 分 类 
反应 器 类 型 操作 状态 
实例 
固定 床 固 相 液 相 
间歇 REN [8] Scie E SL 
T] Sk 连续 ^E qur SiS gk EE HC 
iss Ta] Sk 间歇 机 械 搅拌 浸 取 槽 、 气 体 搅拌 浸 取 醒 
TER i 、 quM 
连续 连续 ML pi pé PE LSU 
连续 连续 气体 搅拌 温 取 档 
连续 连续 射流 搅拌 浸 取 槽 .管道 式 浸 取 器 
BEN 连续 经 典 散 式 流 态 化 浸 取 器 
di 连续 连续 广义 散 式 流 态 化 浸 取 器 
11.2 大 颗粒 固体 渗 滤 漫 取 器 
11. 2.1 固定 床 层 渗 滤 浸 取 器 
(1) 堆 漫 ” 堆 浸 适 于 处 理 低 品位 难 选 氧化 矿 或 混合 矿 〈 氧 化 -硫化 矿 ) ， 常 用 于 铜 矿 、 铀 


BEARES. LS. uz 


经济 开采 的 品位 约 为 0.695. i 


边界 品位 为 0.2%。 品 位 小 于 
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0.2% 的 会 铜 矿石 即 可 送 到 淄 取 堆 场 处 理 。 由 于 矿石 的 可 采 品 位 在 逐渐 下 降 ， 因 而 堆 淄 的 重 
要 性 及 所 占 的 产量 比例 也 在 提高 小。 一 个 矿 堆 一 般 超过 10 万 吨 ， 若 深度 不 超过 3m， 则 可 
在 5 一 6 周 内 完成 。 

实践 证 明 ， 堆 浸 的 好 坏 取 决 于 操作 程序 。 堆 淄 必 须 满足 以 下 三 个 条 件 ， 空气 的 良好 循 
环 ; 溶液 能 与 固体 颗粒 均匀 接触 ;有 细菌 参与 作用 量具 有 良好 的 活力 (现存 的 堆 温 多 数 均 有 
细菌 参与 ) 。 此 外 ， 还 需 知道 沟 流 及 旁 路 的 水 力学 数据 以 及 气候 随 季 节 的 变化 。 从 近代 大 工 
业 规 模 应 用 来 看 ， 最 早 的 堆 浸 技 术 始 于 1752 年 西班牙 的 Rio Tinto， 从 含 硫 铁 矿 的 铜 矿 中 回 
收 铜 ， 以 后 在 英国 、 美 国 等 地 都 得 到 发 展 。 美 国有 近 十 个 矿山 采用 堆 漫 回收 铜 ， 年 产量 超过 
20 万 吨 ， 占 铜 生 产量 的 18%。 以 美国 亚利桑那 州 的 Inspiration 铜 矿 为 例 ， 该 矿 有 不 同比 例 
的 氧化 矿 及 硫化 矿 ， 脉 石 呈 酸性 。 某 公司 每 年 利用 堆 浸 处 理 6 亿 吨 矿石 ， 方 法 是 将 采 出 的 矿 
石 不 经 破碎 在 峡谷 中 堆 成 10m 高 的 浸 堆 ， 剥 去 1. 3m 的 顶 ， 先 堆放 15d 进行 熟化 ， 然 后 用 
含 Fes+ (6g"L-1) 的 硫酸 溶液 喷 淋 ， 强 度 为 0.122L.m- 2 ， 浸 120d4〈 喷 淋 与 停歇 交替 有 利 
于 保温 、 促 进 氧 化 、 节 省 能 量 )， 然 后 将 稀 铜 液 送 溶剂 菜 取 车 间 ， 进 一 步 将 反 茜 液 用 电 沉 积 
法 生产 商品 阴极 铜 。 回 收 率 约 为 矿石 含 铜 量 15%~20%[1'2]。 

我 国 目 前 有 许多 金 、 银 砂 矿 ， 特 别 是 中 、 小 型 矿山 ， 均 采用 堆 淄 ,使 用 氰 化 物 溶液 喷 
洒 。 在 铜 矿 方面 ， 安 徽 铜陵 、 江 西 德 兴 1980 年 初 均 进行 过 铜 矿 堆 温 试验 并 已 取得 成 功 。 以 
铜陵 为 例 ， 堆 浸 总 面积 13300m2 ， 每 次 装 矿石 10 万 吨 ， 渗 滤 强 度 0.1~0.25m? em ?*d^! , 
堆 浸 下 部 为 不 透水 内 长 贿 ， 地 形 坡度 3% ~~4% 。 堆 场 外 设 围 墙 及 撤 洪 沟 ， 以 防止 山洪 流入 。 
集 液 沟 则 将 渗 滤 液 送 至 莹 取 工 序 。 矿 堆 的 纵 剖 面 示意 图 见 图 15-11-1。 
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图 15-11-1 矿 堆 纵 剖面 示意 图 3 























用 氰 化 法 堆 浸 金 矿 时 ， 一般 将 矿石 略 加 破碎 至 12. 5mm。 矿 堆 较 小 ， 约 5000 一 40000t， 
厚 小 于 3m， 浸 取 5 一 6 周 即 可 完成 。 为 避免 溶液 渗 漏 ， 应 仔细 选择 堆 场 ， 经 平整 使 堆 略 倾 
4. HB 0. 3 一 0. 4m 厚 的 黏土 层 ， 每 隔 0. 18m 铺 一 层 沥青 想 及 塑料 薄膜 。 矿 石 堆放 达到 要 求 
角度 厚 ， 将 表面 平整 压 实 ， 然 后 浸 淋 渗 滤 。 富 液 收集 后 可 用 锐 沉 演 法 或 活性 痰 吸附 法 回收 
金 、 银 ， 余 液 再 返回 堆 漫 吕 。 

堆 浸 的 优点 为 投资 及 操作 费 低 ， 缺 点 为 受气 候 、 季 节 影 响 较 大 。 

(2) 地 下 浸 取 地 下 浸 取 亦 称 就 地 浸 取 或 溶液 浸 矿 。 从 开采 的 老 坑道 里 回收 铜 以 及 从 隆 
起 构造 型 矿床 中 回收 铀 都 是 很 好 的 例子 。 早 在 15 世纪 ， 在 匈牙利 已 有 少量 应 用 。 地 下 浸 取 
适 于 处 理 低 品 位 铜 矿 及 铀 矿 ， 对 其 他 贱 金 属 矿 ， 从 经 济 角度 看 则 难于 实现 。 就 地 浸 取 的 原 
理 、 方 法 与 堆 温 相同 ,但 就 地 漫 取 是 比较 复杂 的 工艺 ， 涉 及 的 问题 较 多 ,需要 多 种 学 科 配 
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合 ， 包 括 地 球 化 学 、 化 学 反应 动力 学 、 溶 液化 学 、 水 文学 及 地 质 学 等 。 地 下 淄 取 一 般 针 对 鸡 
窒 矿 且 已 骨 裂 及 风化 的 矿 体 ， 矿 体 多 和 孔 、 易 于 渗透 。 例 如 ， 美 国 俄 辫 俄 州 的 一 个 铜 矿 ， 系 采 
空 且 已 破碎 的 矿 体 ， 矿 块 100mm 左右 ， 脉 石 为 多 孔 石 英 岩 ， 铜 矿物 包括 硫化 铜 、 氧 化 铜 及 
硫酸 铜 。 铜 品位 为 0. 88%， 回 收 了 约 0. 3% 的 铜 ， 美国 原 莫 尔 比 Mobil 公司 〈 亦 称 美孚 ) 开 
办 了 南 得 克 萨 斯 州 第 一 个 地 下 浸出 铀 矿 厂 ， 年 产 325t 黄 饼 (U3Os)， 男 一 个 地 下 浸出 厂 年 
产 225t 黄 饼 。 表 15-11-3 给 出 了 堆 淄 及 地 下 淄 取 工业 生产 实例 。 


表 15-11-3” 堆 温 及 地 下 漫 取 工 业 生产 实例 0 站 


























































































































厂矿 类 型 品位 /% | 收 率 /% 操作 条 件 生产 规模 
国 亚利桑那 州 Inspiration HEIZ 15~20 REER Tm 600Mt W 
Fe?* (6g*L 1!) 硫酸 溶液 

国 Dural Copper Basin HE t 0.31 2300t Cu 

I] Blue Bird Mine HE i? 0.5 6800t Cu 

国 Dural Esperanga ME ist 0. 1570.2 存在 铁 硫 杆菌 T. ferrooxidant 2500t Cu 
西班牙 Rio Tinto ME ist T. ferrooxidant 8000t Cu 

苏联 Degtyansky HEZ He RH T. ferrooxidant 900t Cu 
墨西哥 Canaea 堆 浸 ,地 下 浸 取 T. ferrooxidant 9000t Cu 

日 本 Kosaka Mine 也 下 浸 取 T. ferrooxidant 800t Cu 

葡萄 牙 Santa Domingo 地 下 浸 取 T. ferrooxidant 670t Cu 
Nos 0 也 下 浸 取 0. 88 34 块 矿 100mm 3. 8Mt 矿 

E PEE A "E 
o T Mobil W b FER 325t U; Os 
E] Conoco 铀 厂 地 下 浸 取 2256t Us Os 
国 怀俄明 州 FMC 天 然 碱 地 下 浸 取 矿 体 厚 30m, 深 610m 












































中 国安 徽 铜陵 MEI 渗 滤 强度 0. 1~0. 25m°em ?*d ^! | 100kte K7! 








与 常规 的 采 选 治 方法 相 比 ， 地 下 浸 取 的 优点 为 对 地 面 的 干扰 较 小 ， 投 资 和 操作 费用 较 
低 。 其 缺点 是 工艺 比较 复杂 ， 由 于 生产 前 的 试验 工作 难以 进行 ， 设 计 困 难 ， 且 
的 矿 体 及 地 质 条 件 ， 同 时 也 有 造成 地 下 水 污染 的 危险 。 

地 下 浸 取 系统 如 图 15-11-2 所 示 。 图 中 把 矿床 与 它 的 岩石 圈 联 系 起 来 考虑 。 据 此 将 适合 
于 地 下 温 取 的 矿床 分 为 三 类 : 

I 类 矿床 位 于 天 然 地 下 水 位 以 上 ， 它 可 应 用 于 老 矿 的 已 开采 区 ,已 水 力 破碎 或 爆破 破 
碎 的 矿 体 。 

I| 类 矿床 虽 位 于 天 然 地 下 水 位 以 下 ， 但 可 用 于 常规 采矿 技术 开采 的 矿床 ， 它 埋藏 较 浅 ， 
小 于 170m， 渗 透 性 差 的 矿床 必须 进行 原 地 破碎 和 排水 。 石 油 工业 中 的 注水 技术 已 在 工业 规 
模 用 于 铀 矿 的 地 下 浸 取 。 

M 类 矿床 系 指 那些 位 于 天 然 水 位 以 下 ， 用 常规 方法 开采 不 经 济 的 矿床 ， 埋 藏 深度 通常 
大 于 170m， 渗 透 性 差 的 矿 体 也 必须 破碎 。 

(3) 渗 滤 浸 取 器 ” 渗 滤 浸 取 处 理 的 矿石 有 如 下 特点 : 矿石 含 金 属 品 位 略 高 ， 回 收 率 也 较 
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图 15-11-2 地 下 浸 取 系 统 [1 
O 已 破碎 (爆破 或 开采 )、 已 水 力 破 碎 或 已 化 学 致 孔 


高 ;粒度 较 粗 ， 一 般 为 6 一 12. 5mm， 浸 取 过 程 中 不 生成 细 泥 物质 ; 渗 滤 浸 取 所 需 液 量 较 小 ， 
渗 滤 可 向 上 ， 也 可 向 下 ， 向 上 循环 量 大 ， 且 不 易 形 成 短路 ， 浸 泡 与 渗 滤 同时 进行 ; 渗 滤 所 需 
时 间 与 粒度 有 关 ， 以 美国 亚利桑那 州 的 斑 岩 铜 矿 为 例 ， 粒 度 6mm， 需 浸出 5d; 投资 大 ， 处 
理 量 大 ， 回 收 期 长 。 

渗 滤 槽 的 体积 大 小 不 等 ， 大 的 可 达 10000m3 ， 可 装 12000t 矿石 。 间 葡 或 连续 操作 均 可 ， 
矿石 浸 取 期 约 为 1 周 ， 装 御 料 的 时 间 可 达 15h。 以 智利 的 Chuqui Camata 铜 矿 为 例 ， 采 用 13 
DAI, AK 50m, 9£ 37m， 深 5.5 一 6m， 用 水 泥 砌 成 ， 用 沥青 砂 胶 衬 里 ， 年 产 铜 34 
万 吨 。 

工业 上 使 用 的 渗 滤 淄 取 器 多 为 多 级 逆流 间 敬 式 浸 取 器 组 ， 如 图 15-11-3 所 示 。 图 上 标注 
了 该 漫 取 器 组 的 操作 原理 。 这 类 漫 取 器 组 最 初 用 于 甜菜 制 糖 ， 其 后 用 于 药物 及 又 质 的 提取 以 
及 从 破碎 的 咖啡 豆 中 提取 咖啡 。 
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El 15-114-3 渗 滤 浸 取 器 组 19 


从 甜菜 中 提取 糖 ， 系 采用 密封 档 ， 几 个 模 或 十 几 个 槽 串联 。 用 71 一 775 的 热 水 使 覃 内 























充满 液体 ， 串 联 流 过 各 横 。 当 甜菜 含 糖 18% 时 ， 浸 取 率 可 达 95% 一 98% ， 最 终 浸出 液 糖 浓 
度 达 12% 。 靶 质 通常 需 在 0. 35 MPa. 121'C 下 密闭 浸 取 ， 采 用 完全 浸泡 与 间歇 脱水 的 方法 
进行 。 使 用 直径 1.5—2. 4m、 高 4. 5—7. 6m 的 铜 或 不 锈 钢 制 成 的 淄 取 器 组 。 图 15-11-3 中 新 
溶剂 先进 入 1 SW, ARRAT 3 号 槽 排出 。 此 时 1 号 覃 内 为 新 原料 、3 号 槽 内 为 接近 浸 取 终 
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点 的 原料 。 待 至 下 一 轮作 业 时 , 3 号 槽 内 物料 排出 后 更 换 新 原料 ， 此 时 新 溶剂 先进 入 3 T. 
再 进入 1 号 槽 ， 最 后 于 2 号 槽 排出 。 

上 述 浸 取 器 均 系 固定 床 反应 器 ， 溶 剂 道 流 流 过 各 槽 ， 新 洲 剂 自 即 将 排出 固体 料 的 床 层 进 
入 ， 最 后 从 新 装 固体 料 的 床 层 流出 扩 ~101 。 


11.2.2 逆流 多 级 间歇 串联 浸 取 器 


油脂 工业 用 漫 取 器 亦 称 鞭 取 器 ， 种 类 较 多 ， 数 量 庞大 ， 且 多 为 连续 操作 ， 只 有 当 处 理 量 
较 小 或 提取 贵重 油料 时 才 使 用 间 睦 浸 取 槽 。 以 下 介绍 常用 的 几 类 连续 闭 流 多 级 间歇 串联 浸 
HAA o 

(1) RERE REWERA Bollman 萃取 器 (图 15-11-4) 。 它 由 众多 篮 式 渗 
滤器 构成 。 由 传动 机 构 带 动 履带 移动 ， 宛 如 一 斗 式 提升 机 。 每 一 支 篮子 底部 有 多 孔 板 及 金属 
丝 网 ， 内 装 固 体 原料 ， 固 体 原料 自 顶 部 加 入 后 缓慢 向 下 运动 ， 稀 温 取 液 也 自 上 而 下 喷 淋 并 进 
行 渗 滤 浸 取 ， 至 底部 排出 而 得 到 最 终 浸 取 液 。 帅 篮 在 另 一 半 行 程 向 上 运动 时 ， 自 顶部 加 入 的 
新 溶剂 向 下 喷 淋 ， 对 国体 原料 作 逆 流 渗 透 浸 取 ， 然 后 于 底部 收集 稀 浸 取 液 ， 最 后 浸 取 残 酒 于 
顶部 倾 入 漏斗 ， 排 出 噩 外 。Bollman 浸 取 器 可 装 在 密封 的 外 壳 内 ， 它 广泛 应 用 于 浸 取 时 不 会 
骨 裂 的 原料 ， 使 用 细 粒 物料 也 可 获得 澄清 浸 取 液 。 
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图 15-11-A Bollman 浸 取 器 0 














篮子 大 小 约 为 : 深 500mm， 长 1000 一 2000mm， 宽 750mm。 早 期 用 38 PET., KA 
每 小 时 转 1 圈 ， 多 为 用 已 烷 从 大 豆 中 浸 油 。 溶 剂 用 量 与 籽 片 的 质量 比 约 为 1: 1。 
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大 豆 含油 30%， 温 后 残渣 含油 O.695—0.796. TEE 25962896. 日 处 理 能 
可 达 50 一 1800t 大 豆 。 该 设备 的 优点 是 连续 作业 ， 处 理 量 大 。 缺 点 是 设备 一 边 为 并 流 浸 取 ， 
易 产 生 沟 流 ， 浸 取 效 率 较 低 。 

(2) 平 转 式 (rotocell) 浸 取 器 ”这 种 浸 取 器 可 认为 是 Bollman 浸 取 器 的 改进 型 式 。 它 
是 20 世纪 50 年 代 初 首先 由 美国 凯 洛 格 公司 开发 的 ， 后 被 各 国 采用 。 有 目前 在 我 国 油脂 工业 中 
使 用 最 广泛 的 也 是 这 种 漫 取 嚣 。 其 结构 及 操作 原理 见 图 15-11-5U7-19:10, 
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喷 淋 旋转 
终 温 液 ma 














(a) 结构 简 图 (b) 静止 圆 桶 分 室 及 溶液 流向 图 


15-11-5 平 转 式 (rotocell) 浸 取 器 























Rotocell 浸 取 器 由 上 部 旋转 圆 桶 及 下 部 静止 不 动 的 底板 构成 。 旋 转 圆 桶 分 为 18 个 局 形 
隔 室 ， 每 一 隔 室 内 的 籽 片 构成 一 个 固定 床 。 固 体 原料 自 第 一 室 项 部 加 入 ， 按 顺 时 针 旋 转 前 
进 。 床 层 底部 为 花 板 ， 上 铺 得 网， 行 至 第 16 隔 室 位 置 时 ， 论 板 将 自动 打开 ， 残 粕 自 底部 排 
出 ,经 螺旋 输送 器 排 料 。 新 溶剂 在 第 14 隔 室 项 部 喷 和 人 人， 经 料 层 渗 滤 浸 取 后 ， 漏 至 下 面 静止 
的 第 7 隔 室内， 然后 用 和 泵 送 至 前 面 的 第 11 隅 室 进行 喷 淋 。 第 11、12 隅 室 渗 滤 和 漏 下 的 洲 液 
流 至 静止 底板 的 第 6 隔 室 ， 再 用 有 泵 送 至 更 前 面 的 隔 室 喷洒 、 渗 滤 ， 由 此 构成 液 - 固 两 相 的 六 
级 逆流 温 取 。 最 后 的 终 浸 液 自 静 止 底板 的 第 2 隔 室 排出 。 当 溶液 喷 淋 量 较 大 时 ， 籽 片 将 被 溶 
液 浸 没 ， 竺 转 至 下 一 陋室 位 置 〈 此 处 仅 对 旋转 圆 桶 而 言 ， 若 对 静止 底板 ， 则 仍 处 于 同一 隔 
Z) 时 ， 洲 液 已 不 再 喷 淋 ， 便 渗 滤 浙 干 ， 再 转 至 下 一 个 陋室 ， 又 喷 淋 含油 浓度 更 低 的 涂 液 ， 
继续 下 一 个 轮番 作业 〈 哇 淋 - 沥 干 )， 经 最 后 一 次 喷 淋 - 沥 干 后 ， 即 行 排 料 。 可 见 ， 平 转 式 浸 
取 器 是 渗 滤 与 浸泡 的 作业 ， 其 作业 时 间 的 分 配 见 表 15-11-4。 


表 15-11-4 平 转 式 浸 取 器 的 时 间 分 配 吕 1 



















































































过 程 进 料 浸 取 最 后 沥 干 排 料 门 排 料 门 闭 合计 
隔 室 数 1 12 2.5 1 1.5 18 
时 间 /min 6 72 15 6 9 108 























荣 籽 、 棉 籽 等 含油 量 较 高 的 原料 ， 一 般 需 先 经 预 榨 再 进行 漫 取 。 预 榨 后 将 片 的 含油 率 控 
制 在 12%~14%。 大 豆 等 合 油 低 的 原料 ， 一 般 不 经 预 榨 ， 直 接 用 溶剂 浸 取 ， 浸 取 前 咯 升温 ， 
ALES CHOTO E 30~40C， 即 直接 送 溶剂 温 取 。 表 15-11-5 中 列 出 了 大 豆 一 次 淄 取 的 工艺 
指标 。 



























































15-235 


3H m dB 


15-236 第 15 篇 萃取 及 浸 取 




















R 1$-11-$ 大 豆 一 次 浸 取 主要 工艺 指标 11 
坏 水 分 坏 厚 度 新 溶剂 温度 溶剂 用 量 终 浸 含 液 油 湿 粕 含 溶剂 粕 含油 
/% /mm /'C [tet / s /% [tuc 
8—9 0.370. 35 50755 0. 8— 1.1 25--28 30 1.0 








为 减少 溶剂 的 挥发 损失 ,旋转 圆 桶 外 部 装 有 密封 日 ， 进 、 出 料 均 用 封闭 式 螺 旋 输 送 器 。 
全 套装 置 g7m， 高 4m,， 日 处 理 大 豆 250t。 国 内 最 大 的 已 达 3000t*d :1， 美 国 的 新 装置 已 达 
日 处 理 18000t。 

(3) 环形 浸 取 器 ”美国 皇冠 公司 于 1950 年 在 号 形 浸 取 器 的 基础 上 吸收 了 渗 滤 浸 取 器 的 
优点 ， 在 1970 年 研制 出 环形 浸 取 器 。 环 形 浸 取 器 既 具 有 了 喷 淋 式 漫 取 器 的 优点 ， 又 具有 浸泡 
式 浸 取 器 的 优点 ， 日 处 理 物 料 量 为 1000 一 1500t， 可 以 连续 处 理 许多 油料 ， 如 大 豆 、 棉 籽 、 
NÆRE, WEH, Wu. SOR. ESU, 

环形 浸 取 器 如 图 15-11-6 Brzw. REPEHRE H HE E A E ra Je m IS E , 
HARKER, PAREREA PETEAR, E EAE GE BUB) F uputiT x 
淋 浸 取 或 多 次 浸泡 式 浸 取 ， 在 右边 弧 形 浸 取 部 分 ， 湿 粕 被 提升 上 去 ， 与 新 鲜 深 剂 呈 逆流 流动 
而 进行 逆流 浸 取 。 湿 粕 最 后 受到 新 鲜 溶 剂 的 喷 淋 冲洗 ， 人 饼 沥 干 ， 由 出 粕 口 经 螺旋 输送 器 排出 
i Hos. 















































原料 进口 
























溶剂 进 





残 粕 4 
figit 
















| [recae ^ Es LT zz FA 
QIIIA 


HNNRNY 











图 15-11-6 HERB 








1960 年 无 锡 轻 工学 院 建 成 一 座 中 间 浸 取 工 三 ， 其 后 逐步 在 国内 有 关 工 厂 推广 建立 环形 浸 取 
侣 ， 用 以 处 理 菜 籽 饼 、 米 糠 、 棉 籽 饼 、 大 豆 坯 等 。 处 理 能 力 最 大 可 达 3000t*d 1。 环 形 浸 取 需 结 
构 简单 ， 适 应 性 强 ， 处 理 能 力 大 ， 与 平 转 式 相 比 ， 料 层 薄 ， 溶 剂 易 渗 滤 ， 淄 出 效果 良好 [1 。 


























11.3 机 械 搅拌 漫 取 器 
机 械 搅拌 浸 取 器 系 通用 的 悬浮 固 - 液 浸 取 设备 ， 根 据 原 料及 溶剂 的 性 质 和 操作 条 件 而 有 
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不 同 的 型 式 。 依 外 形 区 分 有 卧 式 、 竖 式 及 回转 圆 简 等 型 式 。 若 按 搅拌 器 型 式 区 分 则 有 透 平 
奖 、 螺 旋 桨 、 框 式 、 错 式 及 螺 带 式 等 。 槽 壁 有 无 挡 板 ， 或 槽 内 是 否 设 导 流 简 会 使 搅拌 状况 有 
很 大 的 区 别 。 根 据 流 动 条 件 则 有 间 钦 操作 及 连续 操作 之 分 。 用 于 回收 牛 脂 的 甲 式 搅拌 槽 ， 
$81. 8m， 长 2.7m， 用 庚 煤 、 己 烷 或 氧化 烃 类 作 溶剂 ， 一 次 可 处 理 3. 5t 原料 。 溶 剂 自 底部 噶 
入 ， 浸 取 后 再 由 此 排出 。 经 三 次 浸 取 ， 溶 剂 逐 次 采用 浓 浸 液 、 稀 浸 液 、 新 溶剂 ， 以 达到 间 鞭 
式 逆 流 浸 取 的 目的 。 

机 械 压 榨 后 的 籽 饼 、 莉 麻 饼 等 多 用 搅拌 模 浸 取 。 医 药 用 油 、 贵 重油 脂 如 鱼肝油 等 因 处 理 
量 小 ， 故 适宜 用 搅拌 槽 间歇 作业 。 

湿 法 冶金 中 使 用 的 浸 取 器 多 数 为 机 械 抄 拌 槽 ， 常 用 的 是 标准 搅拌 槽 ， 即 直板 六 叶 透 平 
Je. Reb 4 块 挡 板 ， 或 使 用 中 心 有 导 流 简 的 螺旋 桨 搅拌 器 。 其 体积 由 几 立 方 米 到 一 百 多 立 
方 米 ， 多 用 于 铜 、 锌 、 铀 、 钒 、 锰 等 金属 的 提取 。1950 年 加 拿 大 Sherritt Gordon 公司 开发 
出 一 种 卧 式 机 械 搅拌 高 压 釜 ， 用 以 从 硫化 铜 镍 精 矿 在 加 压 下 用 所 性 溶液 氧化 浸 取 铀 、 钴 ， 并 
以 硫化 物 形 式 回收 铜 。 其 所 用 设备 如 图 15-11-7 所 示 。 该 公司 使 用 的 高 压 釜 系 连 续 操 作 。 
$3.4m, K 13m, ÆJ 0.84~0.9MPa, 温度 80 一 85C ， 停 留 时 间 2 一 6h。 加 压 釜 内 分 成 4 
个 隔 室 。 隔 室内 装 搅 拌 器 、 挡 板 及 冷却 蛇 管 ， 隔 室 间 设 可 调 溢 流 板 调 节 矿 浆 流 量 。 此 种 浸 取 
高 压 验 已 在 美国 、 日 本 、 澳 大 利 亚 、 和 芬兰、 南非 、 非 律 宾 等 地 被 广泛 采用 。 


可 调 溢 流 板 

















































































































图 15-11-7 Sherritt Gordon Ž RS FEE EU 








浸 取 过 程 中 搅拌 速度 通常 对 浸 取 率 有 较 大 影响 。 首 先 应 使 矿 粉 处 于 悬浮 状态 ， 其 次 液 - 
国 两 相 的 运动 可 以 加 快 物料 混合 ， 强 化 液 - 固 间 的 传 质 。 但 搅拌 速度 达到 一 定 值 后 ， 再 提高 
转速 已 对 浸 取 作用 不 大 ， 因 为 湿 法 冶金 中 处 理 的 原料 多 数 受 微 孔 扩散 或 化 学 反应 控制 。 因 
此 ， 对 搅拌 槽 设计 的 基本 要 求 是 保证 固体 颗粒 处 于 悬浮 状态 。 若 再 提高 转速 ， 最 后 固体 离子 
将 达到 完全 均匀 的 悬浮 状态 ， 前 者 被 称 为 第 一 临界 速度 ， 后 者 则 称 为 第 二 临界 速度 。Zwiet- 
ering 提出 的 第 一 临界 速度 的 判 据 如 下 02] s 
kd vg OnAQ CS 
cl propres 

式 中 , k 为 与 设备 几何 条 件 有 关 的 参数 。&=F(Ne,Dydi，Ds)。 上 式 适 用 于 直板 
奖 、 六 叶 透 平 浆 、 螺 旋 桨 及 带 恤 转盘 。 醒 径 范 围 0.15~0. 6m, 0.125~0. 85mm 的 砂子 悬 序 
于 水 、 有 机 溶剂 及 油 中 。 

关于 第 二 临界 速度 目前 还 没有 适用 的 判别 式 。Bohnet 等 的 研究 结果 如 图 15-11-8092 所 
示 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 对 于 玻璃 球 ， 只 有 当 转 速达 到 1200r*min “1 以 上 时 ， 槽 内 固 - 液 相 浓 


























(IS-11) 


n 





















































15-237 


3H m dB 


15-238 第 15 篇 萃取 及 浸 取 












































玻璃 珠 
20; 
Fal y 
^ iN 
PON 
Ay 
1.5 3 
J A 
? gm ~ 人 
S? 人 
E x MIA. 
i 1 rm 
il 1.0 ; poem =- 
党 h 
x 1 
Ed i 
I 
1 
I 
0.5 ! . 
0 400 800 1200 


转速 Aminr1 

















图 15-11-8 槽 内 不 同 高 度 固体 浓度 分 布 与 搅拌 转速 的 关系 


符号 | 高 度 


. 300mm 
图 注 : o 202mm 
x 98mm 
h «m «m 
e ^ 22mm 


p, 7 2480kg*m ? 

















d,—0. 7mm 
W,-—10.81X10m:s^! 
C — 0. 015 


度 才 趋 于 均匀 。 对 浸 取 搅拌 槽 而 言 ， 所 选取 的 搅拌 速度 应 大 于 第 一 临界 速度 ， 而 小 于 产生 气 
体 旋涡 的 速度 。 

搅拌 器 为 螺旋 桨 ,下 推 , di—0.1m. h.—0. 05m, 

关于 流体 反应 剂 通过 固体 离子 外 层 液 膜 的 传 质 系数 ， 可 借 Barker 和 Treybal 给 出 的 无 


BARU 进行 计算 : 








kD d? 0. 84 0.5 
| ‘=0.052| ren) (£ | (15-11-2) 
Hr, p D 


上 式 适 用 于 带 挡 板 的 六 叶 透 平 浆 标准 搅拌 模 。 























11.4 气体 提升 式 浸 取 器 (Pachuca f£) 

Pachuca 柳 主 要 用 于 湿 法 冶金 ， 如 和 氰 化 法 浸 取 金 、 银 ， 酸 浸 氧 化 焙烧 后 的 锌 精 矿 及 铜 
矿 ， 氨 浸 氧 化 铜 矿 及 还 原 焙 烧 后 的 奎 酸 镍 矿 ， 酸 浸 和 碱 浸 铀 矿 等 。 这 类 浸 取 器 因 首 先 在 墨 西 
哥 的 Pachuca 使 用 而 得 名 。 其 主要 特点 是 使 用 压缩 空气 搅拌 而 强化 浸 取 。 基 本 上 可 分 为 两 种 
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类 型 ， 其 区 别 在 于 槽 内 是 否 有 气体 提升 管 。 当 矿 粉 浓度 较 大 、 粒 度 较 粗 或 固体 密度 较 大 时 ， 
宜 采 用 带 气 体 提 升 管 的 浸 取 器 。 带 提升 管 的 Pachuca WAA 15-11-9 所 示 。 其 操作 原理 是 : 
当 压 缩 空气 自 提升 管 底部 通 入 时 ， 气体 夹 带 液体 或 矿 浆 沿 提升 管 上 升 ， 由 于 管内 、 外 流体 的 
密度 差 ， 使 提升 管内 产生 升力 ， 将 槽 内 矿 浆 提 至 项 部， 再 从 管 外 的 环 间 落 下 ， 向 下 流动 ， 所 
含 气体 大 部 分 已 在 顶部 脱 除 。 如 此 形成 有 规则 的 环形 流动 并 对 矿 浆 进行 强烈 搅拌 ， 强 化 气 - 
液 - 固 传 质 ， 形 成 均匀 的 混合 ， 是 一 种 良好 的 全 混 型 反应 器 。 
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图 15-11-9 EMRA Pachuca f& 
1 一 石英 砂 填 充 物 ; 2 ,6 一 支承 件 ; 3 一 底板 ; 4 一 锥 底 ; 5 一 进 气 管 ， THRE 8— tu B EX S s 
9 一 顶 盖 ; 10 一 提升 管 ; 11 一 加 料 口 ; 12 一 旋塞 















































Pachuca 覃 通常 为 圆 桶 形 ， 并 带 有 60" 的 锥 底 。 老 式 的 槽 直径 可 达 10m， 高 度 可 达 16m. 
提升 管 的 内 径 一 般 为 0. 3m， 长 度 与 模 高 相近 。 但 现在 的 Pachuca fI fe ai 7—10, f 
截面 与 提升 管 截面 之 比 可 达 2 一 10。 

值得 指出 的 是 提升 管 的 上 管 口 必 须 在 液 面 下 至 少 0. 1m， 才 能 保证 足够 大 的 提升 力 。 此 
外 ， 还 有 一 些 其 他 要 点 ， 如 锥 底 的 角度 、 提 升 管 距 底面 高 度 等 在 设计 时 应 予以 注意 HN 中 。 特 
别 是 提升 管内 的 空 管 气 速 应 大 于 0.5m*s- 1。 根据 Hallett 对 金 矿 及 铀 矿 所 做 的 调查 以 及 文 
献上 的 资料 ， 表 15-11-6 列 出 了 一 些 Pachuca RIE. 
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Pachuca 槽 既 可 间 钦 操作， 也 可 连续 操作 。 当 连续 操作 时 ， 为 避免 短路 ,不 宜 单 模 作 业 
或 多 槽 并 联 作 业 ， 宜 采用 多 模 〈 至 少 4~5 级 ) 串联 (气体 与 矿 浆 错 流 )[14 。 中 国 科 学 院 过 
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15-11-10 &-i& ( E) 逆流 多 层 Pachuca $H] 
1 一 出 气 口 ; 2 一 挡 板 ; 3 一 降 液 管 ，4 一 中 心 管 ， 5 一 进 料 口 ; 6 一 排污 口 ; 7 一 爹 体 ; 
8 一 气体 喷嘴 ; 9 一 锥 底 ; 10 一 液 位 计 ; 11 一 出 料 口 ; 12 一 进 气 
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程 工 程 研究 所 于 1960 年 年 初 开发 出 一 种 塔 式 气 - 液 〈 固 ) 逆流 连续 操作 的 多 层 Pachuca W, 
已 成 功 应 用 于 东 川 加 压 氨 漫 中 试 工厂 ,日 处 理 100t 含 硫化 铜 及 氧化 铜 的 矿石 。 槽 体 直 径 
0.8m, ij 15m, dE 5 JZ (或 41000mmX15000mm，4 层 )， 如 图 15-11-10 所 示 。55% 200 
目的 矿 粉 与 氨 溶 液 构 成 1: 1 (质量 ) 的 矿 浆 自 顶层 加 入 ,依次 洲 流 而 下 ， 最 后 于 底层 洪流 
口 排出 。 压 缩 空 气 于 底层 底部 喷嘴 进入 ， 依 次 向 上 ， 最 后 于 顶层 顶部 排出 。 温 度 130C, M 
部 压力 0. 8MPa, 

Pachuca 槽 的 优点 为 结构 简单 ， 无 运转 密封 件 ， 占 地 面积 小 ， 矿 浆 作 有 规则 的 循环 流 
动 ， 混 合 良好 ， 气 - 液 及 液 - 固 间 传 质 速率 较 快 ;缺点 是 所 需 空气 压力 稍 高 ， 进 出 口 压 差 主 要 
用 以 克服 液 柱 的 高 度 。 此 种 反应 器 近年 来 在 化 工 、 环 境 工程 及 生化 工程 中 亦 得 到 广泛 应 用 。 
































11.5 射流 搅拌 浸 取 器 


利用 射流 对 互 溶液 体 进行 搅拌 混合 ， 在 漫 取 化 工 领域 应 用 得 较 普遍 。 例 如 ， 用 和 拜耳 法 加 
压 碱 浸 铝 土 矿 制 取 氧 化 铝 的 过 程 中 ， 所 使 用 的 压 者 器 即 为 射流 式 淄 取 器 。 在 喷射 混合 中 ， 提 
供 的 动力 是 高 速 运动 的 射流 ， 当 其 喷 入 缓慢 运动 或 静止 的 主流 体 时 ， 由 于 二 者 的 速度 差 ， 在 
流体 的 边界 上 产生 速度 梯度 ， 形 成 一 个 混合 层 ， 并 在 前 进 方向 上 扩展 ， 拖 动 主流 体 ， 不 断 使 
混合 范围 扩大 。 

喷射 混合 或 搅拌 可 以 半 间 歇 、 也 可 以 连续 进行 。 射 流 可 以 沿 贮 槽 的 中 心 轴 引 入 ， 也 可 以 
从 模 底 朝 上 引入 ， 也 可 以 从 液 面 朝 下 引入 ， 也 可 以 从 器 壁 处 引入 。 喷 射 搅拌 槽 的 结构 如 图 
15-11-11 所 示 。 当 主流 体 为 A， 加 入 待 混合 的 流体 为 B 时 ， 此 时 喷射 搅拌 槽 的 结果 可 以 有 图 
15-11-11(a)、 图 15-11-11(b)、 图 15-11-11(c)〉 三 种 。 
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图 15-11-11 喷射 混合 搅拌 il 吉 构 示意 医 
(a) c CO i ERE ; (D ,Ce) 管 道 混合 器 
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fits; Y 








in: 





HEEE ms TE d DAS FRE. ARER., BORA R JLE u SE a n] qa] Bp ng 
完成 。 通 常 使 用 的 管道 射流 混合 器 如 图 15-11-11(d)、(e) 所 示 ， 分 别 为 同心 流 混合 器 及 侧 
流 射 流 混合 


图 15-11-12 为 拜耳 法 铝 氧 生产 中 使 用 的 连续 射流 加 压 浸 取 反 应 金 ， 是 多 级 串联 作业 。 


Eh du 
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3H m dh 











送 粗 液 加 热 
















































































15-11-12 连续 射流 加 压 浸 取 釜 

















(1) 射流 搅拌 槽 的 混合 时 间 ”理论 上 讲 ， 间 歇 射 流 搅拌 混合 槽 内 的 射流 混合 时 间 ， 可 以 
根据 射流 夹带 次 生 流 形成 的 循环 流量 计算 。 假 设 射流 混合 接近 完全 时 ， 其 夹带 的 循环 流 Qc 
与 槽 内 液体 体积 的 比 为 尺 : 


























Qc/V—R (15-11-35 
(7E) Ca.) (ez) so.) 
FZ 八 Qi FZ JA ujDj 
RP, Z 可 认为 系 射流 喷射 的 有 效 距离 ， 即 能 夹带 次 生 流 造成 的 最 远 有 效 距 离 。 
(2) 射流 搅拌 槽 的 几何 结构 ”车 槽 内 液体 的 高 径 比 为 0.75 志 态 /T 志 3.0， 则 应 使 用 单 
一 轴 向 射流 。 
车模 内 液体 的 高 径 比 为 0.25 志 及/T 志 1. 5， 则 应 使 用 单一 侧 向 射流 。 
车模 内 液体 的 高 径 比 为 瓦 /T<0.25， 或 瑟 /T>3.0， 则 应 使 用 多 个 侧 向 射流 ， 也 就 是 
说 ， 当 采用 大 直径 槽 或 浅 槽 或 细 高 槽 时 ， 应 使 用 多 个 喷嘴 ， 即 将 其 看 成 几 个 H/T —1 的 小 
槽 的 玛 加 ， 并 据 此 配置 喷嘴 的 数目 。 当 射流 喷射 向 器 壁 或 底部 时 ， 会 消耗 动量 ， 为 此 射流 应 
朝向 槽 体 的 长 轴 。 此 长 轴 的 长 度 z 应 小 于 400D;, cH, AXE RIT Wü lÓ:c^ (T? 十 
瓦 2?)172 ， 适 用 于 侧 向 射流 。 如 此 则 可 以 获得 较 高 的 能 量 效率 及 混合 效率 。 侧 向 射流 喷嘴 从 
壁面 深入 的 深度 不 宜 超 过 5D;， 上 距 液 面 、 下 距 槽 底 不 宜 超 过 5D;。 轴 向 射流 的 喷嘴 应 垂 
EH. 与 槽 底 、 液 面 的 距离 也 不 超过 5Di 。 
连续 流动 下 的 混合 : 假若 槽 内 液 面 维持 恒定 ， 如 果 该 槽 的 表 观 停留 时 间 大 于 Stogo WE 
保证 其 混合 良好 。z,, 为 混合 度 达 到 99% 所 需 的 时 间 。 
(3) 射流 搅拌 权 的 设计 给 定 搅拌 槽 的 体积 、 直 径 、 液 面 高 度 ， 根 据 H/T 的 值 ， 确 定 
使 用 侧 向 或 轴 向 射流 ， 然 后 计算 长 轴 长 度 x。 轴 向 射流 取 x 伟 及， 侧 向 射流 取 m ^ CT? 
有 H?)WV2。 对 于 侧 向 射流 ， 计 算 喷 嘴 与 水 平面 的 夹 角 86 及 喷嘴 的 流速 wj 。 
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B—tan ! (H/T), MAJE u—uc. HIT] E BUR, 














B—tan ! (H/T), WEIR wj >l. 5wc， 用 于 朝 下 的 喷嘴 。 




















式 中 , uc=([2gH (e, —=p,)/p;]/sin?0)™5, 0—(8-F 50^. p,. p, 58. EWWA E, 
然后 ， 选 定 喷嘴 的 内 径 Di ， 使 50 志 x/D; 三 400。 
采用 射流 混合 时 间 的 经 验 关联 式 计算 混合 时 间 tw， 计算 射流 用 水 泵 的 循环 量 Qi: 


Qi —xD;u;/4 (15-11-4) 
RJ. MAMER H3 p: 
六 一 Ap 十 AD 十 AD， (15-11-5) 








式 中 ，Ap 、Ap，、Ap3 分 别 为 管道 、 喷 嘴 及 槽 内 液体 静 压 头 的 损失 。 

(4) 射流 搅拌 权 的 实用 性 ”根据 经 验 以 及 有 关 数 据 的 比较 ， 在 混合 时 间 完 全 相等 的 条 件 
下 ， 使 用 射流 对 液体 搅拌 的 功率 消耗 要 比 机 械 搅拌 高 
低 ， 特 别 是 对 于 大 型 模 内 的 液体 进行 混合 ， 采 用 射流 搅拌 要 经 济 实用 得 多 。 























11.6 液 - 固 流 态 化 漫 取 器 























， 但 是 投资 维护 费 等 要 比 机 械 搅拌 模 





前 面 已 述 及 ， 浸 取 与 后 续 的 固 - 液 分 离 及 洗涤 工序 是 紧密 相连 的 。 液 - 固 流 态 化 浸 取 器 可 
以 同时 作为 浸 取 及 固 - 液 分 离 洗涤 器 ， 也 可 以 进行 单独 作业 。 在 铀 矿 ， 焙 烧 后 的 氧化 名 、 销 
矿 ， 硫 酸化 焙烧 的 铜 矿 、 铝 土 矿 及 活性 白土 等 的 浸 取 和 洗 放 中 都 有 应 用 ， 国 内 在 这 方面 也 开 


















































































































































展 过 许多 研究 工作 。 
液 - 固 流 态 化 漫 取 融 的 优点 在 于 它 原则 上 可 实现 单 级 逆流 淄 取 洗涤 作业 ， 以 替代 工业 上 
1 号 柱 2 号 柱 
氨 洗 镍 KEA 
IFTE: v | 
洪流 至 
洪流 至 沉降 和 
沉降 和 吸收 
吸收 
^ A 
EZ 
EZ ; 界面 
一 | Q rm CT 检测 
CT 检测 | 
a | | 
[NA | 
日 |， Dia 
ED AVE YI 
£x ge T 水 底 流 至 选 
mos 多 铁 精 矿 
气动 B 气动 
HRI 不 SR 








图 15-11-43 RIRI KIR MIE 





常用 的 多 级 逆流 浸 取 洗 
速度 足够 快 ， 即 可 在 一 
且 需 循环 使 用 的 溶剂 ， 
为 浸 取 洗涤 金属 离子 之 
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涤 作 业 。 例 如 ， 当 以 水 为 溶剂 浸 取 硫酸 化 焙烧 后 的 铜 矿 时 ， 如 果 浸 取 
个 流 态 化 洗 许 柱 内 同时 实现 浸 取 及 逆流 洗涤 作业 。 如 果 使 用 价格 较 贵 
则 需 使 用 两 级 洗涤 柱 ， 例 如 用 氨 深 液 浸 取 铜 、 镍 矿 或 铀 矿 ， 第 一 柱 作 
用 ， 第 二 柱 则 专 供 洗 许 氮 之 用 。 流 态 化 洗涤 柱 的 结构 及 操作 原理 见 几 




















15-11-13L?%] 。 漫 取 器 系 柱 形 结构 ， 矿 粉 或 矿 浆 自 顶部 布料 管 加 入 ， 矿 粉 受 重力 作用 逐渐 向 


下 。 下 部 设 液体 分 布 器 
顶部 扩大 段 后 流速 降低 
含 或 含 少量 固体 。 降 至 











， 使 液体 作 均 匀 向 上 流动 ， 使 固体 颗粒 处 于 流 化 状态 。 向 上 的 液体 至 
， 粗 粒子 下 沉 ， 加 絮凝 剂 使 细 颗 粒 一 起 下 沉 ， 如 此 可 使 溢 流 基本 上 不 
液体 分 布 器 以 下 的 国体 颗粒 呈 高 浓度 的 移动 床 ， 最 后 于 底部 排出 。 虽 








jur 


AASER ISTE BU YEAR UL KR. MERK, RAR eD, Df SR. HOD UE 


其 操作 顺利 ， 则 需 满足 





一 系列 条 件 ， 列 举 如 下 : 





CD 固体 粒子 的 沉降 速度 不 能 太 低 ， 即 颗粒 不 宜 太 轻 、 太 小 。 
O 宣 按 粒 度 大 小 分 级 进行 浸 取 与 洗 桨 。 可 将 颗粒 按 粗 、 中 、 细 分 级 处 理 ， 并 弃 去 少量 


极 细 粒 物料 。 
C 作 逆流 流动 ， 到 





E 立 起 显著 浓度 梯度 。 


D 布料 均匀 ， 减少 沟 流 与 返 混 。 


分 级 箱 | 级 前 分 级 液 


石 (粒度 分 布 较 宽 ) 


* 








UB 
( 带 有 细 粒 ) 




























1 号 分 级 液 ”2 号 分 级 液 








颗粒 浓度 

液体 流速 

颗粒 停留 
时 间 


34 温 取水 





iS 
一 一 2gUK 
ZHE 
Viggo 
浓缩 管 








pel 








El 15-1114 IESU AUG UEBU PRRI] 


15-245 


3B m dB 


15-246 第 15 篇 萃取 及 浸 取 


C 进 料 、 排 料 、 进 液 稳定 。 

综 上 所 述 ， 欲 取得 好 的 浸 取 及 洗涤 效果 ， 必 须 在 柱 内 建立 起 稳 态 操作 ， 同 时 应 使 柱 上 部 
处 于 稀 相 状态 ,下 部 处 于 浓 相 状态 ， 并 保持 稳定 界面 ， 如 此 才能 获得 较 高 的 洗涤 效率 。 

工业 上 使 用 的 矿 粉 ， 大 体 上 可 分 为 粗 、 中 、 细 三 级 。 为 此 ， 可 按 逐 级 流 态 化 浸 取 和 洗涤 
原理 进行 设计 ， 其 原理 如 图 15-11-14 所 示 。 

液 - 固 流 态 化 温 取 器 的 设计 比较 复杂 ， 而 操作 尤为 困难 ,目前 应 用 于 淄 取 、 洗 次 的 成 功 
例子 并 不 多 ， 但 作为 沉淀 器 、 结 唱 器 或 分 级 器 则 有 一 些 经 验 。 





11.7 管道 式 浸 取 器 























管道 式 浸 取 器 由 一 组 直立 的 空 管 组 成 ， 是 液 - 固 相 并 流 的 连续 流动 反应 器 。 矿 浆 靠 泥 纪 








泵 驱动 自 第 一 级 顶部 喷 和 人 人， 由 于 流体 流动 的 突然 扩大 ， 产 生 强 烈 庙 动 ， 至 反应 器 下 部 收缩 ， 
进入 导管 ， 引 至 下 一 级 顶部 喷 入 。 这 种 借 流 体 喷射 而 产生 强烈 搅拌 作用 的 反应 器 又 称 喷 流 反 


应 器 。 拜 耳 法 用 热 压 碱 浸 法 自 铝 砚 土 生产 氧化 铝 是 使 用 管道 式 浸 取 融 最 成 功 的 例子 。 拜 耳 法 




















rp AA E XAR PES S dE 〈 顶 部 留 有 空隙 ) ， 底 部 通 和 人 直接 蒸汽 ， 靠 压 差 逐 级 向 后 流动 ， 
经 过 足够 的 停留 时 间 完 成 浸 取 作业 。 这 种 反应 需 适 于 密闭 、 加 压 、 高 温 条 件 下 处 理 难 浸 矿 
jE 耳 法 氧化 铝 生 产 中 使 用 的 管道 式 漫 取 答 内 径 1.546m， 高 13. 5m， 操 作 压 力 


A. RIME A 





2.7MPa， 温 度 












































190—240'C, 10 Z$, WEE 70m?-*h- !, HEERA 0. 1IMPa. £W 
充满 率 70%， 停 留 时 间 约 2n。 其 配置 见 图 15-11-15. 



































E 15-11-15 拜耳 法 浸 取 系统 
] 一 高 压 泥 浆 泵 ; 2— Hüihds; 3— HGB: A— H2 


20 世纪 70 年 代 在 欧洲 ， 特 别 是 德国 已 研制 出 在 高 温 、 高 压 下 用 管道 溶出 铝 砚 土 中 的 一 



































水 硬 铝 石 、 三 水 铝 石 等 装置 。 它 是 一 根 长 约 数 百 米 的 管道 。 目 前 德国 已 具有 处 理 三 水 铝 石 
矿 、 一 水 软 铝 石 矿 、 年 产 100 万 吨 氧 化 铝 的 管道 反应 器 ， 分 布 在 联合 铝 业 公司 的 Stade, 
Lunen 等 4 个 厂家 。Stade 厂 每 组 溶出 装置 的 生产 能 力 为 300m3 矿 浆 .h-!1， 温 度 250C. X 


希腊 一 水 硬 铝 石 矿 管道 溶出 试验 的 结 





NOR X 949407 























o 


118 其 他 类 型 浸 取 器 
油脂 工业 中 还 有 一 些 浸 取 器 的 使 用 也 比较 广泛 。 在 这 些 浸 取 器 中 籽 片 虽 处 于 运动 状态 ， 


表明 : 220 Cs 流量 30m?*h^!, 停留 时 间 12min， iE 








11 ” 固 - 液 漫 取 设 备 
但 很 难 判定 它们 已 处 于 良好 的 悬浮 状态 ， 但 一 般 均 能 实现 液 - 固 逆流 连续 操作 ， 因 而 处 理 量 
较 大 ， 效 率 也 比较 高 。 

(1) Kennedy 浸 取 器 57~1 如 图 15-11-16 所 示 ，Kennedy 浸 取 器 由 一 组 带 圆 底 的 覃 组 
成 ， 每 柳 上 各 有 一 个 转 轮 ,带动 四 片 有 孔 弯 形 刊 板 旋转 ， 推 动 固体 逐 模 向 前 ， 直 至 最 后 由 和 斜 
螺旋 输送 器 排出 。 新 溶剂 在 螺旋 输送 器 的 出 口 处 加 入 ， 道 流向 后 ， s fj^ T8 
























































及 旋转 刮刀 构成 一 级 搅拌 漫 取 及 固 - 液 分 离 作 业 ， 因 而 全 系统 即 为 一 道 流 温 取 洗涤 装置 。 
u e 
螺旋 进 料 器 hi 体 流动 a E 
终 浸 液 出 口 
— H 




















15-11-16 Kennedy 浸 取 器 


(2) Hildbrandt RAUL] 如 图 15-11-17 所 示 ， 系 由 三 个 密闭 螺旋 输送 器 组 成 的 U 
形 装置 。 三 个 螺旋 输送 器 分 别 由 三 个 电机 单独 驱动 ， 每 个 螺旋 片上 开 有 小 孔 ， 以 使 溶 章 IE 
而 籽 片 不 能 通过 。 操 作 时 溶剂 用 泵 强制 输送 ， 使 其 充满 至 立 管 的 顶部 。 闻 片 从 左 端 立 管 顶 
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图 15-11-17 Hildbrandt 浸 取 器 5 
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加 入 ， 最 后 于 右 端 立 管 顶部 排出 。 洲 剂 自 右 端 立 管 项 部 加 入 ， 逆 流 前 进 ， 最 后 于 左 端 立 管 顶 
部 排出 。 这 种 淄 取 器 适 于 处 理 轻 质 、 不 易 崩 裂 的 籽 片 。 轴 的 转速 以 固体 进 、 出 端 不 致 泄漏 
为 宜 。 

(3) Bonott ZRU] 如 图 15-11-18 所 示 ， 它 是 一 个 直立 的 板式 塔 浸 取 装置 。 塔 内 
装 有 等 距离 的 同心 圆 盘 ， 圆 盘 上 装 有 固定 刮刀 。 水 平 圆 盘 以 一 定 速度 旋转 ， 其 作用 在 于 使 籽 
片 沿 塔 高 旺 良 好 的 悬浮 状态 ， 以 避免 结 块 或 架 桥 。 相 邻 两 板 的 下 料 口 错开 45"， 使 项 端 装 和 
的 籽 片 靠 重力 落下 并 与 上 升 的 溶剂 呈 逆 流 流动 。 籽 片 逐 盘 下 落 ， 浴 剂 逐 盘 上 升 ， 最 后 溶液 于 
顶端 排出 ， 残 粕 靠 螺 旋 输 送 器 于 底部 排出 。 
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浸 取 过 程 的 设计 及 工艺 计算 


12.1 浸 取 溶剂 的 选择 


浸 取 溶剂 的 选择 可 以 影响 浸 取 过 程 中 需要 综合 考虑 的 大 量 设 计 参 数 ， 按 重要 性 排列 
分 别 为 :对待 提取 溶质 的 最 高 饱和 溶解 度 和 选择 性 ， 生 产 高 质量 不 受 溶剂 影响 的 浸 提 材 
料 的 能 力 ， 在 过 程 操 作 条 件 下 的 化 学 稳定 性 ， 低 黏度 ， 低 饱和 蕉 气压 ， 低 毒性 和 可 燃 性 ， 
低 密 度 ， 低 表面 张力 ， 在 浸 取 流程 中 容易 经 济 回 收 ， 价 格 低 。 但 是 每 个 应 用 的 特殊 性 决 
定 了 它们 的 相互 作用 以 及 相关 意义 ， 以 上 任何 一 个 因素 都 可 以 在 过 程 条 件 的 正确 组 合 下 
决定 溶剂 的 选择 。 

















12.2 浸 取 温度 的 选择 


浸 取 过 程 的 温度 应 该 根据 不 同 条 件 下 待 浸 取 物 的 溶解 性 、 溶 剂 蒸气 压 、 溶 质 扩 散 性 、 
剂 选择 性 以 及 产品 的 选择 性 来 综合 考虑 。 在 一 些 特殊 情况 下 ， 材 料 台 a 
腐蚀 和 降解 的 威胁 非常 重要 。 




















12.3 浸 取 反应 器 的 设计 


漫 取 系 从 具有 和 穿 透 性 的 、 不 溶解 的 固 相 (惰性 物质 中 提出 可 溶 组 分 ， 并 使 其 转 人 入 液 
相 。 或 用 某 一 液体 置换 含 于 惰性 物质 间隙 中 的 另 一 液体 。 可 溶 组 分 与 惰性 物质 呈 化 学 结合 或 
吸附 ， 或 机 械 地 含 于 其 毛细 结构 中 。 人 惰性 物质 可 以 是 致密 的 ， 也 可 以 是 多 孔 的 。 浸 取 可 以 是 
简单 的 物理 溶解 ， 也 可 以 是 伴 有 化 学 反应 过 程 ， 它 通常 包括 溶剂 扩散 ， 因 此 ， 传 递 过 程 及 化 
学 反应 均 可 成 为 漫 取 过 程 速度 的 控制 步骤 。 

浸 取 反应 器 的 设计 主要 是 确定 转化 率 与 浸 取 时 间 的 关系 ， 从 而 决定 反应 髓 的 尺寸 。 目 前 
多 数 采 用 经 验 设计 或 通过 中 间 试 验 而 采用 逐 级 放大 的 方法 ， 这 需要 消耗 大 量 经 费 与 时 间 。 近 
年 来 ， 理 论 研究 取得 深入 发 展 ， 特 别 是 在 浸 取 过 程 动 力学 以 及 化 学 反应 工程 学 方面 ， 从 而 得 
以 利用 机 理 模 型 对 反应 器 进行 设计 。 

浸 取 用 的 反应 器 如 第 11 章 所 述 ， 有 多 种 类 型 ( 表 15-12-1)。 按 设备 型 式 可 分 为 固定 床 
流 化 床 、 悬 浮 床 ， 从 操作 角度 则 有 连续 与 间歇 之 分 ; 液 - 固 流向 则 有 并 流 与 逆流 之 分 ， 从 反 
应 工程 学 角度 则 有 完全 混合 、 活 塞 流 及 轴 疝 返 混流 等 区 分 。 上 述 性 质 均 已 有 深入 的 研究 ， 为 
反应 器 的 设计 提供 了 理论 基础 。 




































































12 ， 浸 取 过 程 的 设计 及 工艺 计算 


12.3.1 浸 取 反应 器 的 型 式 及 操作 状况 
见 表 15-12-1。 


表 15-12-1 浸 取 反应 器 的 型 式 及 操作 状况 





























































































































[s 液 相 
分 类 名 称 粒度 速率 控制 步骤 判 遇 
床 型 | | wm | 方式 | 流 型 | 流 况 | 流向 | 方式 
/mm 
3B L Sep E3 2 E p 
WEE 本 年 «100 静 [n] jk 活塞 zx DIL 连续 微 孔 内 扩散 界面 
固体 | wrak | 国定 | 二 100 | me | mk | 活塞 | 层 流 连续 “| 反应 或 混合 控制 
pus 层 流 / 微 孔 扩散 界面 
Ez H 
BERR Wu | 一 10 | Bb BK | 活塞 | ”人 | xm | 连续 E 
ira Uic 反应 
em SES 
id gm | <0.5 | em | FER] ap | mm | 并 流 | PIER 
Pachuca 连续 连续 微 孔 内 扩散 界面 
固体 | 活塞 流 、 活塞 流 、 , 反应 或 混合 控制 
gus EER | ER | <0.5 aman 连续 [argues] WË | 并 流 | 连续 
活塞 流 、 活塞 流 、 液 膜 扩 散 或 微 孔 
流 态 式 流 化 | <1 Pe A" ES Bi am | 连续 | 扩散 











12.3.2 液 - 固 浸 取 反应 器 的 设计 模型 


液 - 固 淄 取 反 应 器 的 机 理 模 型 及 反应 器 的 设计 方法 已 有 较 完 整 的 经 验 。 其 基本 任务 在 于 
确定 达到 一 定 温 取 率 所 需要 的 时 间 ， 从 而 根据 处 理 量 可 确定 反应 器 的 尺寸 。 为 此 需 明确 下 列 
RES, 

(D 选择 一 个 合适 的 反应 模型 ， 或 根据 实验 结果 建立 一 个 恰当 的 反应 模型 。 对 反应 机 理 、 
反应 计量 式 及 反应 速率 控制 步骤 应 比较 清楚 。 

© 从 反应 工程 学 的 角度 ， 对 候选 的 反应 器 内 的 固体 及 流体 的 流动 性 质 及 传递 性 质 等 有 
深入 了 解 ， 主 要 指 流动 型 式 、 混 合 程度 及 停留 时 间 分 布 性 质 等 。 

© 液 - 固 两 相 的 化 学 及 物理 性 质 应 比较 清楚 。 包 括 固 体 的 密度 、 比 热 容 、 粒 度 及 其 分 布 、 
颗粒 形状 及 和 孔 际 率 ， 溶 液 的 密度 、 比 热 容 、 寿 度 、 离 子 强 度 、 扩 散 系 数 及 气体 溶解 度 等 。 

对 浸 取 过 程 ， 正 如 第 10 章 所 介绍 的 ， 收 缩 核心 模型 及 均匀 模型 ， 均 可 将 固体 溶质 的 转 
WR GRR) Y 表示 成 浸 取 时 间 z 的 函数 ， 即 : 

Y=f G/ 1) (15-12-1) 

4 Y=1 时， t=r, t 为 完全 转化 时 间 ， 对 收缩 核心 模型 ， 已 知 Y 的 表达 式 及 完全 转化 
时 间 z 如 下 : 






























































液 膜 扩散 控制 ye c; — RCm/GbkiCao) T— 
界面 反应 控制 Y=1—(1—t/r;)?, c, -RCw / G Cao) Pott 
灰 层 扩散 控制 17-(1—-Y) 33 Y)? —t/e a 

Tan R^ Cp / DD.C Ao) 








或 Y=1 [5 ees [E 


15-251 


3H m dB 


15-252 第 15 篇 萃取 及 浸 取 





ges ( £t -1 (15-12-4) 


T ash 
对 于 单一 粒 径 的 球形 颗粒 物料 ， 在 间歇 反应 器 或 在 活塞 流 反 应 器 中 进行 浸 取 时 ， 根 据 反 
应 控制 步骤 的 不 同 即 可 按 式 (15-12-2) 一 式 (15-12-4) 分 别 计算 漫 取 率 与 时 间 的 关系 。 
车 温 取 在 连续 流动 完全 混合 型 搅拌 柳 内 进行 ， 则 必须 考虑 溶液 及 固体 粒子 的 停留 时 间 分 
布 。 此 时 平均 转化 率 与 时 间 的 关系 可 表示 如 下 : 
1- Y-l'a- DE (15-1228) 


式 中 , EGO DR OSCORLT- HEMARA 2A THAORE T TERTII E BL SH 5] 
iE. REA ISHAORETT 5 ARARA ER IRL ERST REL PER. WANEER, WLUEBUAS 
命 分 布 函 数 为 : 






























































E(1)=(1/De (15-12-6) 
对 多 级 串联 的 完全 混合 槽 : 
EG)-—n" (t/t)" lexp(—nG/1t)3/(t(n—1)*) (15-12-7) 
上 式 中 的 zt ARE n RATE, zt 是 nn PA A PRE RII. 
当 固 体 颗 粒 有 粒度 分 布 时 ， 则 反应 器 的 通用 设计 模型 为 ; 


= r Rm 
1—Y=[' [ (1—YCG 3 £IGOOGR | EGOdt (15-12-8) 


Ro 

XB. R) 为 颗粒 粒度 分 布 密度 函数 ， 由 颗粒 的 筛 分 实验 求 得 。 对 多 数 矿 粉 而 言 ， 其 
粒度 时 累计 对 数 分 布 规律 ， 即 第 下 物料 累计 质量 的 对 数值 与 第 网 孔径 成 直线 关系 。 此 关系 可 
H GGS (Gates-Gaudin-Schuhman) 方程 表示 如 下 [2 : 

F(R)=(R/Rm)” , 0. 7m «1.0 (15-12-9) 
dF(R)/dR=f(R)=mR™ 1/(Rm)™ (15-12-10) 

RP, RR, 为 最 大 粒 径 。 通 常 球磨 后 的 矿 粉 经 过 得 后 ， 往 上 部 分 又 返回 球磨 入 口 ， 如 此 
得 到 的 筛 下 矿 粉 的 粒度 分 布 能 较 好 地 符合 式 (15-12-9)[ 引 。 若 已 知 温 取 速度 的 控制 步骤 、 相 
应 反应 速率 常数 或 扩散 系数 以 及 进 料 中 最 大 颗粒 半径 ， 即 可 利用 上 述 各 式 进 行 反应 器 的 设 
计 。 例 如 ， 当 浸 取 速度 为 反应 剂 通过 灰 层 扩散 控制 时 ， 对 间歇 反应 器 〈 或 活塞 流 反 应 器 ) 及 
完全 混合 型 连续 流动 反应 器 ， 未 转化 率 (1 一 Y) 与 对 比 时 间 (z/r) 的 关系 分 别 如 图 15-12-1 
所 示 。 图 中 的 单一 粒 径 系 指 颗 粒 半径 为 Rs 的 粒子 ，m 二 0.7 一 1.0 的 曲线 分 别 代表 符合 式 
(15-12-9) 粒度 分 布 的 粒子 ， 最 大 颗粒 半径 为 Re。 据 此 可 求 出 转化 率 RRR) 与 反应 
器 通称 停留 时 间 的 关系 。 

【 例 15-12-1】 就 下 列 过 程 设 计 浸 取 反 应 器 : 

用 稀 硫 酸 溶 液 自 氧化 焙烧 矿 中 漫 取 铜 ， 设 铜 均 以 Cug 形式 存在 ， 其 余 为 惰性 物质 ， 矿 
粉 粒度 服从 GGS 分 布 ， 妈 =1.0， 最 大 颗粒 半径 Ru 一 0.5mm， 矿 粉 孔 辽 率 s 王 0.2， 曲 折 因 
子 z 一 2.0， 矿 粉 密度 o,— 2500kgrm ?, d bi — 126. HH LER HS0, CAo 一 4.9 
g*L II。 矿 粉 处 理 量 Q.—100kg.h 1， 液 固 比 为 10 : 1 (质量 比 )。 设 浸 取 过 程 可 按 收缩 核 
心 模 型 设计 ， 淄 取 在 室温 下 进行 ， 过 程 速 度 为 灰 层 扩散 控制 。 若 分 别 采用 单 级 间 葡 搅拌 槽 或 
二 级 串联 连续 流动 搅拌 柳 ， 试 求 当 淄 取 率 分 别 为 95% 及 99% 时 浸 取 槽 的 体积 。 

解 ” 取 H+ 在 室温 下 水 中 的 扩散 系数 咯 ==10-，m?。s “1， 则 在 灰 层 内 的 有 效 扩散 系数 
D.=De/t=10 ? X0.2/2.0—10 ^? (m?*s 1) 

固体 中 溶质 浓度 Ca 一 Cfop /m 4,126 X 2500/63. 54=0. 393 (kmol* m 7?) 
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(b) 连续 流动 单 级 完全 混合 型 反应 器 
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0 0.05 0.10 (0.15 0.20 0.25 0.30 
未 转化 率 
O 单一 粒 径 多 级 串联 完全 混合 反应 器 


15-12-1 未 转化 率 与 对 比 时 间 的 关系 ( 灰 层 扩散 控制 ) 
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溶液 中 H+ 浓度 CAo 王 2X4.9/98 王 0.1(kmolm-3)， 由 于 液 固 比 较 大 ， 可 认为 C o TE 
漫 取 过 程 中 变化 不 大 ，。 
反应 计量 系数 5 二 1/2， 完 全 反应 时 间 : 
(tr, )m—=RSCp/(606DeCao)=(0.5X1073)?X0.393/(6X0.5X10-1 X0. 1) —3275. (s) 
C EMARIAREN, ERAR 7096. MERN 95%, AWE 15-12-1 
(a) P m=1. 0 的 曲线 ， 未 转化 率 =0.05 Bf. 2/c—0.34, Wc BE BI: £—0.34 (uas — 
1113. 5s 或 0.309h。 若 装 御 料 时 间 为 1.7h， 即 每 槽 操作 周期 为 2hn， 则 槽 体积 : 
V,—100X (1/2. 5--10) X2/0.7—2971 (L) 
O 若 用 单 级 间 吹 搅拌 权 ， 转 化 率 为 99%， 即 未 转化 率 为 1% ， 查 图 15-12-1(a) P m= 
1.0 的 曲线 ,得 Z/t 二 0.6， 故 停留 时 间 : 
1 二 0.6 (ru)ms:1965(s) 或 0.546h 
若 操作 周期 为 1.7 十 0.546s2. 25(h)， 则 槽 体积 : 
Vi=100X (1/2. 5+10) X2. 25/0. 7— 3343 (L) 
C 若 用 二 级 串联 连续 流动 搅拌 槽 ， 当 转化 率 为 95 外 时 ， 查 图 15-12-1(c) "Hm — 1.0, 
n 二 2 的 曲线 ,得 z/t 二 0.62， 故 停留 时 间 为 : 
1—0. 62Cr442, 272030. 5s 或 0. 564h 


















































RS HV, =100 X [去 +10) X0. 564/0. 7= 838 (L) 


@ 若 用 二 级 串联 搅拌 槽 ， 当 转化 率 为 99% 时 ， 查 图 15-12-1 CO. m —1.0, n=2 的 曲 
线 ， 得 z/t 二 1.65， 故 停留 时 间 为 : 
f=1.65(r, 


ish 














)& ^25404s gk, 1. 5h 


槽 体积 w, 一 100 X (zs). 5/0.7— 2229 (L) 


12.4 浸 取 级 数 及 工艺 计算 


浸 取 通常 有 并 流 、 错 流 、 逆 流 三 种 液 - 固 接触 方式 。 其 中 以 液 - 固 多 级 逆流 浸 取 效率 最 
高 ， 错 流 次 之 ， 并 流 效 果 最 差 。 实 际 上 通常 不 使 用 错 流 浸 取 ， 原 因 是 虽 可 获得 较 高 的 浸 取 
率 ， 但 由 于 获得 多 种 浓度 的 溶液 ,增加 了 后 处 理 的 困难 。 当 使 用 搅拌 模 进 行 连续 并 流 漫 取 
时 ， 为 改善 液 - 固 相 的 停留 时 间 分 布 性 质 ， 均 采用 连续 多 级 串联 系统 即 CSTR， 串 联 级 数 应 
不 少 于 4 级 ,才能 显著 消除 短路 。 采 用 液 - 固 逆流 操作 ， 在 相同 级 数 及 溶剂 用 量 下 可 达到 最 
高 漫 取 率 。 当 采用 渗 滤 淄 取 器 时 ， 此 种 操作 较 易 实现 ， 见 图 15-11-3 的 渗 滤 器 组 及 图 15-11-5 
的 平 转 式 浸 取 器 。 当 采用 固体 处 于 悬浮 状态 的 浸 取 需 时 ， 则 必须 于 级 间 设 固 - 液 分 离 器 ， 通 
常用 浓密 机 〈 增 笛 器 ) ， 例 如 古巴 尼 加 罗 铀 矿 浸 取 流程 。 至 于 堆 浸 及 地 下 浸 取 属于 逆流 及 错 
流 混合 接触 方式 ， 理 论 上 比较 复杂 ， 较 难 预 测 ， 一 般 只 能 徘 经 验 手 段 。 本 节 的 讨论 基本 上 不 
适用 此 类 作业 。 


12. 4.1 工艺 计算 原理 


工艺 计算 的 基本 原理 是 质量 守恒 及 能 量 守恒 定律 ， 即 ; 
WA — 3c di cb BOE AERA ER 
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它 既 适用 于 总 体 ， 也 适用 于 单个 组 分 。 

工艺 计算 中 的 第 二 个 原则 是 使 用 平衡 级 的 概念 。 在 淄 取 过 程 中 ， 当 底 流 及 洪流 中 存在 不 
decies a 则 不 能 简单 地 使 用 其 他 分 离 过 程 中 的 平衡 概念 ， 如 果 

质 不 吸附 在 惰性 固体 上 ， 只 有 当 所 有 溶质 全 部 溶解 并 且 均 匀 分 布 在 溶液 内 ， uda" 
uu cQ e 但 实用 的 平衡 态 则 不 论 上 述 条 件 是 否 
ee Te et er ne 
正 。 如 果 没 有 小 规模 模拟 实验 ， 则 不 能 确定 级 效率 或 总 体 效率 。 事 实 上 多 数 是 根据 已 有 的 实 
践 经 验 作 出 判断 。 


124.2 多 级 连续 逆流 浸 取 、 分 离 及 洗涤 


多 级 连续 逆流 浸 取 工艺 流程 见 图 15-12-2， 每 一 级 包括 浸 取 、 分 离 及 洗涤 。 设 过 程 处 于 
稳 态 ， 列 出 物料 平衡 式 如 下 : 





























对 总 溶液 : Vati Lo=Lat Vi (15-12-11) 
对 总 溶质 : V+iynHi 十 Lozo 十 QCBo 王 LoZ Viy QCB (15-12-12) 

















^E Vi Vi Vie V, ^n V, ntl we 
aii 上 = o il Vit, De J Lm Xe 溶剂 
M — — — n = yx 
原料 Lo Xo li XP d 2 Lii Xia Li Xi Lii oia Ln Xa 浸 后 底 流 
Q H Q Cu Q Cea) Q Cri Q CBma) Q Cen 


E 15122 ”多 级 逆流 浸 取 工艺 流程 


如 果 进 入 系统 前 浸 取 反应 已 完成 ， 则 此 系统 即 仅 为 多 级 逆流 洗涤 系统 。 湿 法 冶金 中 有 不 
少 悬 浮 浆 料 浸 取 属于 这 种 情况 。 其 他 如 从 将 片 中 浸 油 则 系 浸 取 、 分 离 与 洗涤 逐 级 进行 的 过 
程 。 但 为 了 简化 计算 ， 都 可 以 应 用 前 述 的 平衡 概念 ， 此 时 式 (15-12-12) 可 简化 如 下 : 























Vs4iyazicLo xy—Laz,-Viy, (15-12-13) 
利用 式 (15-12-11)、 式 (15-12-13), MÆ: 
La Ead oTo 
和 二 v L. (15-12-14) 
对 于 第 i 级 有 : 
VititLi-1=Vi+tL; (15-12-15) 
ViHy tLiiz, 1 =Viy; Liz, (15-12-16) 
将 式 (15-12-15) 代入 式 (15-12-16)， 消 去 w+1， 得 操作 线 方程 如 下 : 
u L; Við; Lit; 
Viti VFL Lia 75 o VictLi—Lia 
1 一 1 ,2 ，… ,7 (15-12-17) 





若 各 级 底 流 带 液 量 恒定 ， 即 L; 二 L (常数 ), E LozL. WREE 1 级 外 ， 由 式 (15-12- 
16) 可 得 : 
l l 
Mogu mm E Xu (15-12-18) 


上 式 为 一 直线 方程 ， l/a, a-—V;/L;-—V/L, 
TUTO US. B 











y;—x;.da V;/L; Viy;/G.ix;) (15-12-19) 


1 
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对 此 类 过 程 ， 阁 各 级 内 漫 取 反 应 仍 在 进行 ， 则 有 : 
Vi+1yi+1 十 工 ;17;i 1 十 QCBG-D —Viy; Ft Lir; QCBi (15-12-20) 
上 式 除 以 Vi+1， 并 代入 式 (15-12-19)， 则 有 : 





1 1 
yi41 = OT 1/a)y; Yi E [Cu — Cpci—y J 
或 (15-12-21) 
1 1 
» =| J, y;-, 1 "s Y; 
a a 


式 中 ，a —V/Q, Y; -1—-Cu/Cm, "TI 式 (15-12-21) HR AIA 
漫 取 、 分 离 及 洗 泛 的 操作 线 方程 。Y; 需 根据 实验 作出 ， 或 根据 上 节 所 述 反 应 器 设计 方程 
作出 。 


124.3 代数 法 工艺 计算 


代数 法 是 根据 原料 的 成 分 、 流 量 、 涂 剂 用 量 及 溶质 回收 率 等 给 定 条 件 ， 逐 级 计算 以 确定 
级 数 ， 或 给 定 级 数 后 确定 回收 率 。 由 于 代数 法 过 于 烦琐 ， 一 般 只 在 级 数 较 少 及 变 底 流 或 兼 有 
浸 取 、 分 离 及 洗涤 的 过 程 中 使 用 。 对 于 大 多 数 可 视 为 平衡 的 系统 ， 均 宜 采 用 解析 法 或 图 
解法 。 

【 例 15-12-2】 使 用 连续 逆流 温 取 器 ， 用 茶 从 米糠 中 漫 取 油 ， 求 级 数 。 

已 知 条 件 ， 处 理 量 1000kg.h-1 (惰性 物质 ); 

原料 含油 400kg*h^!. TRAE 

最 终 浸 取 液 含油 60%; 

油 回收 率 90 96; 

溢 流 不 含 固体 ， 底 流 带 液 量 见 图 15-12-3 及 表 15-12-2。 
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15-12-3 用 葵 从 米糠 中 浸 取 油 的 实验 数据 
































f JE 15-12-3 KÆ 15-12-2 的 数据 可 以 看 出 ， 底 流 带 液 量 是 逐 级 变化 的 。 为 此 宜 用 
代数 法 求解 呈 。 
(D 列 出 第 1 级 溶质 的 物料 平衡 : 
LoxotV2y, =—=ViyitLizxi (15-12-22) 


已 知 : Loxo 二 400kg*h 1, Viyi 二 400X90% 二 360kg*h 1, y; =x; =0.6, í$ Vi = 
600kg*h 1。 
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表 15-12-2 例 15-12-2 的 实验 数据 及 逐 级 计算 结果 




































































试验 数据 底 流 出 口 ( 计 算 值 ) 进入 各 级 的 洪流 (计算 值 ) 
流量 /kg*h 1 流量 /kg*h ^! — 
ne | 底 流 Bue 
溶质 三 
带 液 液 量 
浓度 | 溶液 中 gus nk 
/ kg: Jks 级 数 | 总 量 | 带 液 量 | 溶 质 油 | 溶剂 茶 | 的 溶质 | 总 量 | 溶质 油 溶剂 茶 浓度 y 
EK aci 浓度 度 
kg 
x f i OFL:| Li Liz; [Erama d Viti |Viay;a |ẹVi Ay) yia fi 
0 [|0.500| 0 400 | 400 | 400 0 1.0 | 600 360 240 0. 6 — 
0.1 |0.505| 1 595 | 595 | 357 238 0.6 | 795 317 478 0.399 | 0.595 
0.2 |0.515| 2 550 | 550 | 219 331 0.399 | 750 179 571 0.238 | 0.500 
0.3 |0.530| 3 1521 | 521 124 397 0.238 | 721 84 637 0.116 | 0.521 
0.4 |0.550| 4 1507 | 507 59 448 0.116 | 707 19 688 0.028 | 0.507 
0.5 |0.571| 5 1501 | 501 14 487 0.028 | 701 0. 501 
0.6 | 0.595 
0.7 | 0.620 
由 图 15-12-3 HJ AH, 34 z,—0.6 Bf, L1—0.595X1000—595 (kg*h 1) 
代入 式 (15-12-22) 18& V2, =360+0. 6X595—400=317 (kg*h 3) 
(20 列 出 第 1 级 的 溶液 平衡 : 
Lo +V: 一 工 1 十 W1 (15-12-23) 


ELA: Lo—400kg*h 1, Vi—600kg*h !. Li-—595kg*h !. Jl] Vo—795kg*h ^! 
Yy =x, =317/795=0. 399 
(3) 列 出 第 2 级 的 溶质 平衡 及 溶液 平衡 ， 根 据 第 1 级 的 结果 及 图 15-12-3 的 数据 可 求 出 
Ls，Vs，y，。 依 此 类 推 . 可 求 出 第 3 级 ,一 直到 最 后 一 级 的 溶液 量 及 溶质 浓度 。 当 最 后 一 
级 底 流 溶 质 浓度 低 于 要 求 时 ， 即 为 所 求 级 数 。 据 计算 结果 ， 最 后 得 级 数 n 二 5。 其 结果 详 见 
K 15-12-2。 


12. 4.4 解析 工艺 计算 


解析 法 5 是 在 代数 法 的 基础 上 发 展 起 来 的 。 即 根据 质量 守恒 定律 逐 级 列 出 的 方程 ， 利 
用 平衡 级 的 概念 及 若干 假设 ， 经 简化 而 导出 的 方程 组 ， 从 而 求 出 其 解析 解 ， 以 表达 浸 取 率 与 
级 数 及 其 他 变数 的 关系 。 

(1) 多 级 错 流 浸 取 多 级 错 流 浸 取 工艺 流程 见 图 15-12-4。 




















又 
下 定 ， 溢 流 不 含 固 体 。 列 出 各 级 物料 平衡 如 下 : 


对 溶液 : Vg; -L;-i—L;--Vi,i—1,2-,n (15-12-24) 
对 溶质 : Vgyg; tLi-ir; í,7—Lix;tViy; 
或 Sri ts; ,7—s; TF Si i—1,2:,n (15-12-25) 


dx a-—Vi/Li:. Yı TT?’ 因此 ， a=Si/s,。 
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图 15-12-4 多 级 错 流 浸 取 工 艺 流程 


若 各 级 进 液 量 恒定 ， 即 Vr; 二 常数 ， 且 不 含 溶质 ， 即 : 

yg 70. Sri 50 
由 式 (15-12-25) WAN, s; ,—S;s;—(10-ca)s, 
由 此 可 知 ，so 王 (1 十 a)si1，51 一 (1 十 a)s，…， 1 二 (1 十 a)s, 

5, 759/(1- Fa)" (15-12-26) 
或 n=ln(so/s, )/ln(lta) (15-12-27) 
以 上 两 式 即 为 多 级 错 流 漫 取 的 解析 解 ，n 即 为 所 求 级 数 。 
若 Lo 二 Li;， 则 50/s, 二 Loxo/(Laz,) 二 Xo/X,， 式 (15-12-26)、 式 (15-12-27) 变 为 : 











wl (15-12-28) 
n —]lnG/z,)ln(14oa) (15-12-29) 
(2) 多 级 逆流 浸 取 见 网 15-12-5。 
V, V, V, V; Via Fa Vua 
n y2 ys yi Yiri Yn ys 
iai 一 -| ES Eur — ü 5 0 uS, -Sm 溶剂 
P - 1 = 2 e ER TN >| ” Xp 
BN T T La T; nem y ct 
Xo Xi Xo Xi-1 Xi Xn-1 Xn 
So 51 $2 Si-1 Si Sn-1 Sn 


1512-5 多 级 逆流 浸 取 


(D Baker 3X *! 。 列 出 溶液 及 溶质 的 物料 平衡 如 下 。 








对 溶液 : Vi +L: =V Li, i=1,2.,n (15-12-30) 
对 溶质 : Viy tLiz;=Vitiy, gn Foren 
或 eh (15-12-31) 


假定 各 级 均 达 到 平衡 状态 ， 其 实质 即 表示 淄 取 在 第 1 级 已 完成 ， 此 后 各 级 实 为 多 级 逆流 
洗涤 过 程 ， 且 级 内 混合 完全 ， 即 y, 一 zx,。 

设 各 级 底 流 相等 ， 即 工 ;二 L KZO, HP Li #L 

由 此 可 知 V;—V (HO. HP Vo #V (15-12-32) 

令 a=V/L, ai1=Vi/L 

XJ n 级 浴 质 的 物料 衡 算 有 : 

Sai Sh Sr Spr = Aa sy m Sn 
7 至 7 一 1 级 s =s, Sn- ~ Sa = s, (1 十 a 二 a?) 一 Sy+1(l 十 a) 


n 














n—] 2 一 1 一 1 
n 至] 级 5 =s 所 NDS (15-12-33) 


1 t g=] a—1 
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由 总 物料 平衡 有 : 

Sp = (s. v S54 e) Sati 
或 so/5, 一 1 十 ai ==) E E 4 [£—3) (15-12-34) 








1 
n=l | e| |o. | Sa s,0* : | Sn zu (15-12-35) 


as, T Sni 4 
3X(15-12-34). 即 为 Baker 3X. zn JEU P B5 YA E E 53 S DJ AR E P BRE ER tie n EO 53 2 
数 及 洪流 底 流 比 之 间 的 关系 ， 或 级 数 n 与 上 述 变 量 之 间 的 关系 。 
在 Baker 式 中 若 溶剂 中 不 含 溶质 ， 即 S,+1 一 0， 式 (15-12-34) 可 简化 为 : 








ss, ira (E) (15-12-36) 
ai 
a —l(so 
n-—lg| 1 十 一 一 | 一 一 1 lga (15-12-36a) 
um 
?1 一 1 Su n —] 
Fa =a, WU s/s, =f -|>= | (15-12-37) 
2 a—l 5. 4 一 ] 
Pasa, B S, —0, WERE —bf deo. 
$9/5,— (a1 12/(a—1) (15-12-38) 
或 n-F1—lgL 1-F Ca — Ds, /s, ]/lga (15-12-39) 


Q Kremser EI, WATER, 4 Lo—L;. BHha,—aHb. S L;—L (常数 ), Vi—V 
CZO, a—Vi/Li. $ y;—mz;. ml, m 为 常数 ， 用 以 表示 滋 流 及 底 流 液 相 中 溶质 的 不 
平衡 。 

令 ma-E, lij Si/s;—ma-E. 

据 此 用 前 述 推导 的 方法 ， 类 似 式 (15-12-37) 可 得 











| E*—1 (SNE" 一 1 
59/5, 7 E—1 t. (15-12-40) 
ERRU L: 即 得 : 
E"—] E"—1 
To=, F] ECy, / mM 到 一 本 
" Xo T, E" —E 
或 ed (15-12-41) 
— y aa f 
ZI E  Ja-iEY*VE er (15-12-42) 
Tn Yn F1 m 


上 式 即 为 Kremser 式 。 其 中 , E 为 浸 取 系数 。 当 已 知 级 数 时 可 用 以 求 +, ， 或 已 知 其 他 
条 件 时 求 级 数 m 
当 溶 剂 中 不 含 溶质 时 ，y, 150; 式 (15-12-41) 可 简化 为 : 
z/zQ—(0E—D/G"*—1) (15-12-43) 





»-u aime |] ter (15-12-44) 


n 


E X BC DEDE AERE 9 如 下 , BM Lo—L; 
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La Ya | 
WE 1 I1—(E—1)/(E7"1— 1) (15-12-45) 
Lozo To 
L0r T T T 1 T r TT T T TT T TTTTTTT 

















理论 级 数 n 





图 15-12-6 Kremser 


将 式 (15-12-42) 绘 成 图 ， 见 图 15-12-6 ， 可 用 以 求 理论 级 数 。 将 式 (15-12-45) 绘 成 图 


IR] 

















图 15-12-7， 可 用 以 求 浸 取 与 洗涤 的 总 回收 率 。 





(3 McCabe-Smith IM- 。 做 浴 质 的 总 物料 平衡 : 

Lotat Vntaðasi Vidi t Lax, (15-12-46) 
E Vi, Li ER. S ESma, a=V;/Li, m 为 常数 ， 则 有 

zyQ—x,—a(y—y,442 FEC; —y,41/m) 

E=(z,5z,)/y;ı/m=y,4ı/m) (15-12-47) 

将 式 (15-12-41) 改写 成 下 式 : 
El(y Sy a/n E wo) E C Gy yaam) 
将 式 (15-12-47) RAER, 1: 
E"(r,—y,,4/m)—y,,,/m—y,/mxy— y, 4í/m-—2z,—y,/m 








(15-12-47a) 


t sme s) (15-12-48) 
La — n4 mo : Ya m 


当 y, 一 xz,， 即 m 一 1， 即 处 于 平衡 态 ， 上 式 简化 为 ; 
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最 后 一 级 溶质 对 比 浓度 zw 











1 1 1 Lx 1.0 
0 1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 


温 取 系数 E 





15-12-7 浸 取 效率 与 浸 取 系数 的 关系 


— Ww 
aca jj T | (15-12-49) 
La Yn+ı 1^ YaF 


My ,1 一 0 时 ， 上 式 进 一 步 简化 为 


"ls hei (15-12-50) 
n 1 


上 式 即 为 McCabe-Smith 式 ， 可 用 以 求 平衡 级 数 。 
QD RER, op n 级 道 流 漫 取 ， 列 出 物料 平衡 式 如 下 : 








溶液 s Vati FQfo SV FQFn (15-12-51) 
TRIS Vakiy4,44 T Qofo-—Viy, t Qfaz, (15-12-52) 


假定 底 流 液 恒 定 ， 即 f ;二 4 (常数 )， 由 此 可 知 ，V; 二 V (常数 ) 

另 设 溢 流 液 与 底 流 液 中 的 溶质 浓度 相等 ， 即 y, mi. i 二 1,2,*…,n 

据 此 由 式 (15-12-51)、 式 (15-12-52) 可 得 : 

Z ,十 a7Z1 一 7y ,1 一 2 一 0 (15-12-53) 


n 





上 式 的 解 为 : 
7 一 lgL1 十 (一 1)Czi 一 
式 中 , a 二 V/(Qf)， 上 式 即 为 陈 氏 式 。 
C) 变 底 流 的 解析 法 [5 。 当 底 流 带 液 量 逐 级 改变 时 ， 一 般 需 用 代数 法 或 图 解法 。 但 如 果 
底 流 中 国体 夹带 的 溶液 量 的 倒数 与 溶质 浓度 旦 线性 关系 或 虽 呈 线性 关系 但 可 近似 将 其 处 理 成 
几 条 直线 ， 此 时 即 可 用 解析 法 近似 求 理论 级 数 。 即 如 果 : 
1/fi=A+TBz, ,i=1,2,°",n (15-12-55) 


)/G, —y, 41) 0/lga (15-12-54) 
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则 陈 氏 方程 可 写 为 : 
zı OFP? Ypy TO HA (15-12-56) 
TITOTB Ypy TOTP A 
AyicBz, 
X^. BV 5 KatT)I-4 l2, a 
A 十 Byiy， 4 A (£, Ty, 1) 





» C= 


B (7Y1 一 1) B(y—-1) ^ 

© 淄 取 、 浓 密 、 洗 次 及 变 溢 流 的 解析 法 I"]。 现 代 湿 法 冶金 厂 均 采 用 甚 浮 漫 取 ， 然 后 进 
行 固 - 液 分 离 并 用 水 进行 多 级 逆流 洗涤 。 比 较 有 代表 性 的 为 尼 加 罗 淄 取 、 浓 密 、 洗 次 工艺 流 
程 ， 见 图 15-12-8。 在 这 类 流程 中 一 般 是 先 完成 浸 取 反应 ， 然 后 进入 多 级 逆流 倾 析 系统 。 当 
符合 前 述 解 析 式 推导 所 作 的 假设 时 ， 用 前 述 解析 式 求 得 的 理论 级 数 与 实际 相差 不 大 。 但 对 于 
边 漫 取 边 逆流 洗涤 的 过 程 ， 用 前 述 解析 式 求 得 的 理论 级 数 就 会 较 实 际 级 数 明显 偏 低 。 
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1512-8 尼 加 罗 浸 取 、 


c 








湿 法 冶金 中 古巴 尼 加 罗 对 还 原 焙 烧 后 的 低 品 位 镍 矿 进 行 氨 浸 
国内 也 有 许多 与 其 相似 的 流程 ， 见 图 15-12-8。 和 矿石 自 第 1 级 进入 ， 在 1~i 级 先 逐 级 
、 浓 密 分 离 。 浓 密 机 的 底 流 进入 下 一 级 、 溢 流 进入 前 一 级 、 至 第 i 级 浸 取 完成 。 s 
i 级 浓密 分 离 ， 底 流 进 入 第 (i 十 1) 级 的 逆流 洗涤 系统 ;残渣 于 第 ”级 底 流 排 出 ， 
洗 水 于 第 n 级 加 入 。 


取 的 过 程 具 有 一 定 典 "s 
经 




















设 矿石 原料 中 含有 的 金属 总 量 为 a， 各 级 浸 取 率 为 Y) ， 总 浸 取 率 为 Y — >》)Y; ， 设 各 


j-l 


级 底 流 带 液 量 相等 ， 即 工 ; SL (常数 ),， j= 二 1,2,…,n， 由 此 可 知 ,， V; —V (常数 )。 再 设 深 




















液 中 NEA 大 到 平衡 ， 即 y; 二 zj) ， 做 金属 物料 平衡 如 下 : 
第 1 级 : aYi-c-Loxgd-Vay4—Viy, Liz, 
第 j 级 : eY; Lj-iz; 4E Vpayja m Viy; tjr; (15-12-57) 
155258, =i 


设 矿石 不 含 液体 ， 即 Lo 二 0， 做 第 1 级 溶液 平衡 : V;—VicLi 
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令 4 —V;/Lj. J =2, 3p t1 

由 此 可 得 : 

7B 124, oYi— (Vi cE420(934—253—V3(t, 45) 

Bj 级, aY;—VUr.—2 242 TL; 79 J —2 dad 


将 上 述 i 个 方程 逐 级 代入 ， 则 有 : 





a X) (Y;/aii) =V (r; 一 ri) (15-12-58) 
j=1 
关于 (i 十 1) 级 ~ 级 的 道 流 洗 次 过程， 则 可 参阅 Kremser 式 或 McCabe-Smith 式 [ 式 
(15-12-47) ], $ m=1, M E—a, $ = ， 则 得 : 
qub 457 Go ue (15-12-59) 
将 式 (15-12-58) RAR (15-12-59). 则 得 : 





a X (Yi /ar ) Sya (e, — 9a? 


7 一 1 














或 gs One spas (15-12-60) 
j=1 
级 数 n ={ [lC a Y;) — lgQLz, /a —Vy,n/(aa))] /lga}—1 (15-12-61) 
j=1 
金属 回收 率 e=1—Lz,/(aY) 21— —l Suy, en (15-12-62) 
SE. /se n t g | ly, = J aaY, 
如 果 洗 水 中 不 含 金 属 离子 ， 即 > ,—0. M (15-12-60) ~ (15-12-62). 简化 为 : 
T, 二 下 二 全 Jai) (15-12-63) 
j=l 
n = flg [a > a Y; /(Lz,)]/lga}— 1 (15-12-64) 
j=1 
e =1— `) aiY;)/(a"HY,) (15-12-65) 
j=1 


关于 尼 加 罗 流程 ， 从 式 (15-12-63) 一 式 (15-12-65) 可 以 看 出 ， 首 先 a 应 大 于 1， 和 否则 各 
级 将 无 洪流 ， 即 得 不 到 浸 取 液 ， 操 作 呈 不 稳 态 。 式 (15-12-65) 分 别 对 a，j;，n 微分 ， 得 : 











9 1« iu 
元 -y Xaj 15 /ait? (15-12-66) 
< tjel 
Je n : : 
m iy, 15-12-67 
an zan j ! i 
Je 1 M 
S mes a piod. (15-12-68) 
3j my 2e Yj 
Je ðe x NN Je x & S 
BT. 5, ISEW, 且 收 率 随 a、n 的 增 大 而 提高 。 但 元 为 负 值 ， 即 在 总 级 数 n 不 变 


的 情况 下 ， 增 加 漫 取 级 数 会 使 回收 率 下 降 。 由 式 (15-12-65) WUER., HUY Y 
… 之 7Y; 的 情况 下 才 会 使 。 趋 于 最 高 值 ， 其 极限 即 为 i 二 1， 即 温 取 在 第 1 级 完成 。 

在 这 类 流程 中 ， 浸 取 段 各 级 的 涝 流 常 有 一 部 分 回流 ， 以 提高 浸 取 覃 的 液 回 比 ， 有 助 于 提 
高 浸 取 率 ， 这 不 会 对 该 级 的 物料 平衡 产生 影响 ， 故 前 面 导 出 的 方程 仍 适 用 。 
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为 了 提高 漫 取 率 ， 有 时 会 在 第 i 级 浸 取 覃 加 入 新 洲 剂 ， 如 尼 加 罗 流程 有 时 在 第 ; 级 浸 取 
槽 引入 一 股 氨 浴 液 以 提高 浸 取 率 。 关 于 此 类 问题 的 解析 解 可 参阅 文献 [7]。 表 15-12-3 给 出 
多 级 首 流 浸 取 、 洗 涤 的 解析 式 。 此 时 z， 的 表达 式 如 下 : 





ala — D MY[Y;/( 4a 073 ]-V'(a — Dy's 


j=l | 
































fa O Vnarila—1)+V a] | 
[Vn Ca — 1995 JV ta?-* — 1a Iu. a 
Viua" (a — DV (aH —1) (15-12-69) 
表 15-12-3 多 级 逆流 温 取 、 洗 涤 的 解析 式 
设 定 条 件 xz GR y.) Bn 
is Li Vi/L Yil z 241 表达 式 表达 式 
Baker 常数 ,Lo 闫 LL; asa, =V1/Lı 1 0 式 (15-12-36) | 式 (15-12-36a) 
Kremser 常数 ,Lo 二 LL; a,E=ma m 0 式 (15-12-43) | 式 (15-12-44) 
McCabe-Smith T ILo—L; a,E=ma m 式 (15-12-47a) | 式 (15-12-48) 
陈 氏 太太 一 广 a=V/(Qf) 1 式 (15-12-53) | 式 (15-12-54) 
浸 取 浓密 洗涤 流程 常数 a 1 3X(15-12-600 | 式 (15-12-61) 
































【 例 15-12-3】〗 设 有 一 籽 饼 ,含油 30% 。 用 溶剂 进行 多 级 逆流 浸 取 ， 各 级 底 流量 及 底 流 
带 液 量 相等 ， 含 溶液 55%， 各 级 溢 流 及 底 流 附 液 中 的 洲 质 浓度 相等 ， 油 的 回收 率 为 95. 5%， 











fÆ 取 100 kg Ff. 并 作为 基准 。 设 浸 取 系统 处 于 平衡 态 。 
(D 应 用 Baker 式 。 
已 知 So—100xX3096—30kg. S,41—0 
$,—30X0.955—28.65 (kg) 
S, =S —S1=1. 35kg 
y,70.2, Vi —81/y,—28.65/0. 2=143.25 (kg) 


0.55 ig 
—0.85 ^" 





L;-—L;,-(100 300 X1 (kg) (i=1,2,.…,n) 


由 总 物料 平衡 : 

Vati SVi L,4—Lo-143. 254-85. 6—30—198. 85(kg)=Vi,i=2,3,.…,n 
a —V;/L;-198.85/85.6—2. 323. a1 —V4/L 17143. 25/85. 6—1. 674 

将 以 上 数据 代入 Baker 3X [5X (15-12-362a) ] 


a— 





理论 级 数 ， «lei 


a1 
i 2.323 一 1 、/ 30 
efi 1.674 x (3 1) |/ie2. 323 
—3.4 


© MH Kremser 式 。 由 题 意 知 ，Lo 关 L;， 故 需 先 求 第 2 级 以 后 的 级 数 n ， 则 总 理论 级 
$ n=n' +1. 


1 
(50/5, =D | tea 
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B: m—1, E=a=V;/L;=2. 323 
r,Q—S./L,-—1. 35/85. 6=0. 01577 


£z; =y; 70.2 
将 以 上 数据 代入 Kremser xX[ 3515-12-44) ] 


x 1 1 
一 lg| 一 : | lgE 
n Tat z) T Lhe 


0.2 Dow d 
-le| ois; x(a 2 x] 2. i nee Ran 


—2.4 
理论 级 数 n—n'-1—3.4 
© 应 用 Kremser K|, 
已 知 : m=1, E=a=2. 323, x ,/x;=0.01577/0. 2=0. 0789 
查 图 15-12-6, n'—2.4, HIERZ 2 一 2” 十 1 一 3.4。 
QD 应 用 McCabe-Smith 3X, 5 Kremser 式 相 似 ， 亦 需 先 求 2 级 以 后 的 级 数 。 根 据 第 1 
级 的 溶质 平衡 有 : 
V2y47 Ga *Viy,—So 
一 (85. 6 十 143. 25) X0. 2—30—15. 77 (kg) 
y =15. 77/198. 85=0. 0793 
已 知 : E=a =2. 323, y,,,—0, z; =y; =0.2, z, 0.01577 
将 以 上 数据 代入 McCabe-Srnith 式 [ 式 (15-12-48) ] 


CIS 
X, 


Y» 
(0: 2—9- 0798 [,. (0. 2—0.0187T) .., | 
8| 0.01577 8| — 0.0793 i 


理论 级 数 n—n'-1—3.4 
C) 应 用 陈 氏 式 。 
已 知 : y, 10, V; 一 V, 1 一 198.85kg， 荆 ;一 85. 6kg 
zı =y; 50.2, x, —0. 01577, Q; =100X (1—0. 3)=70 (kg) 
fi—L;/Qi —85.6/70—1. 221 
a —V,/Cf Qi) —198. 85/(1. 221X 70) —2. 327 
ARABIE X [ 5X (15-12-54) ] 
EIC X n gl 13- (a — Do, /x, ]/lga 
































0. 2 
一 lgL1 十 (2. 327 — DX p577 1/182 327 


—3.4 
【 例 15-12-41] 在 多 级 逆流 浸 取 设备 中 用 葵 从 米糠 中 浸 取 油 。 原 料 处 理 量 1000kg 惰性 物 
质 ， 原 料 含油 400kg、 含 葵 25kg。 浸 取 用 初 溶剂 665kg， 其 中 含 茶 655kg、 含 油 10kg。 最 终 
浸 渣 含油 60kg。 实 测 的 平衡 数据 见 图 15-12-3 及 表 15-12-4。 求 所 需 级 数 及 各 级 浓度 。 
f ”从 图 15-12-3 KÆ 15-12-4 的 实验 数据 可 知 本 过 程 属 变 底 流 问题 ， 应 用 陈 氏 式 求 解 。 
已 知 : Q—1000kg. so—400kg. s,-—60kg. s,,,—10kg 
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10 400 
V4447665kg. yw+1 一 6865 一 0. 019» to = 4004258 9 941, Lo =425kg 
由 总 溶质 平衡 : Sı =s, Snt s, =400+10—60=350 (kg) 


由 总 溶液 平衡 : Lo 十 V+1 二 Vi 十 LL， 

先 假定 x, 二 0.118， 从 图 15-12-3 中 查 出 La =0.5068X1000=507 (kg) 

因此 , Vi =425+665—507=583(kg), y; —51/V1—8350/583—0. 600 一 7 

式 (15-12-55) 中 的 A、B 需 利 用 图 15-12-3 中 的 数据 求 出 。 选 择 两 点 (x 二 0，f 二 0.5) 
fl (x—0.6, f=0. 595) 代入 该 式 , K4 A=2, B=—0. 533, W: 

1/f —2—0.533x 

Tf 2, —0.118 代入 上 式 ， 得 f, —1/(2—0. 533X0. 118) —0. 517 

将 已 知 数据 代入 式 (15-12-56) 得 : 

yı=1. 287, a=13, b—-—16.4. c=— 1.29 

f1716. 75, B2 一 12. 66 

由 此 得 : n 守 4 

由 于 使 用 的 是 实验 数据 ， 故 2 一 4 即 为 实际 级 数 。 

H y,,,70.015 I b. Bi, Bo 的 值 以 及 2 —3, 2, 1 依次 代入 式 (15-12-56)， 求 得 的 > 
即 为 2、3、4 级 溶液 中 油 的 浓度 。 结 果 列 于 表 15-12-4 中 。 


表 15-12-4 例 15-12-4 的 计算 结果 比较 
































级 数 溶质 浓度 代数 法 陈 氏 法 McCabe-Smith 式 
初 溶剂 Yaga 0. 015 0. 015 0. 015 
4 Xa 0. 122 0. 123 0. 116 
3 X3 0. 252 0. 251 0. 240 
2 X 0. 412 0. 408 0. 400 
1 x. 0. 600 0. 597 0. 592 
原料 i 0. 941 0. 941 0. 941 














【 例 15-12-5] 用 逆流 浸 取 、 浓 密 、 洗 涤 的 解析 式 计 算 图 15-12-8 的 工艺 过 程 ， 分 别 求 
锦 、 氮 的 洗涤 效率 及 矿石 中 镍 的 浸 取 、 洗 涤 总 回收 率 。 

已 知 : 矿石 含 Ni 4.496. Bl a—0.044 

FREA i =3, 总 级 数 n 二 6 

ARRE Y, =0. 925， 分 段 浸 取 率 Y; —0.80, Y;—0.10, Ys 一 0.025 

各 级 底 流 液 固 比 相 同 , L — IKkgeCkg [S I) ^! 

洗 水 量 : Vua —2.3kg* (kg WA., 第 3 级 加 入 的 浓 氨 水 量 Vi =0. 7kg* (kg E)! 

洗 水 含 Ni: y,4,70.000108 (ND; AKE Ni: yi—0 

洗 水 含 NHs: y, pı 50. 00218(NH;); RAKE NHa: y; 一 0.20(NH;) 
第 3 级 出 口 溶液 中 氨 的 浓度 y; =x; =0.07(NH;) 

解 a 二 V41/L==2.3, a -Vi/L-—0.7, a 十 a' —3.0, 将 以 上 各 值 代入 式 (15-12-69)， 
可 求 得 弃 渣 底 流 中 镍 的 浓度 。 

对 Ni: 
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__0.044X (2. 3—1) X (0. 80/3? 十 0.10/3 十 0.025) 十 0 [2. 3X (2. 3—1) X2. 33 +0. 7X (2. 33? —1) X2. 3]x0. 000108 























Ta T6 23X23X(.3—D407X(.331—D ` 2.3X2. 3 X(2.3—D4-. 7X 2. 3 一 1) 
— 0. 000258 zk 0. 0258% (Ni) 

对 NH3, 因 已 知 第 3 级 出 口 浓度 y47 0470.07, 洗 水 含 NH; Yi 9. 00218, 只 需 按 

(n—i) WEI, 由 Kremser 式 (15-12-41) 得 : 
Eli—E 
XT, To pri Lo Yaşı / M) 
将 m= 二 1, E=a, n=6—3, z970.07 代入 上 式 得 : 
2. 34 一 2. 3 
对 NHsi ，z, 一 0.07 z gi] X (0. 07—0. 00218) 


—0. 0054 或 0. 54% CNHs ) 
即 最 后 一 级 底 流 附 液 中 Ni，NH; 的 浓度 分 别 为 0.0258%，0. 5426 
可 溶 镍 的 洗涤 效率 =1 一 LLz, / COYO ]—1— [1X 0. 000258/(0. 044X 0. 925) ] —0. 994 
矿石 镍 的 浸 取 、 洗 涤 总 回收 率 =0. 994Y, —0. 919 
4~6 级 氮 的 洗涤 效率 =1 一 Lez,/CL3azy) 王 1 一 0.0054/0.07 一 0. 923 


124.5 图 解法 工艺 计算 


解析 法 虽 简 单 ， 但 如 果 逐 级 条 件 变 化 较 大 ， 如 变 底 流 或 变 溢 流 ， 需 采用 代数 法 逐 级 计 
Wo 工作 比较 繁重 ,而 用 图 解法 则 比较 简便 ， 更 为 直观 。 图 解法 一 般 需 借助 平衡 曲线 与 操作 
线 ， 以 确定 漫 取 及 洗涤 级 数 。 下 面 结合 例题 摘要 介绍 几 种 图 解 计算 法 。 

CD 变 底 流 的 图 解 计 算法 。 变 底 流 时 平衡 曲线 需 借 实验 数据 作出 ， 操 作 线 则 可 根据 已 知 
条 件 作 出 。 

【 例 15-12-6】 多 级 逆流 浸 取 中 用 葵 浸 取 原 料 中 的 油 ， 条 件 与 例 15-12-4 相同 。 用 图 解法 
求 所 需 级 数 ， 残 酒 带 液 量 、 含 油 量 ， 终 浸 液 量 及 含油 浓度 。 

解 ” 本 题 属 变 底 流 问题 。 应 用 图 15-12-3 中 的 数据 先 作 底 流 组 成 平衡 曲线 ， 见 图 15-12-9 。 
横 坐 标 x 4。，y。 分 别 为 底 流 及 洪流 中 溶质 的 浓度 。 纵 坐标 zs，ys 分 别 为 底 流 及 溢 流 中 溶剂 
的 浓度 。 图 中 S 点 代表 纯 溶 剂 ，Q 点 代表 固体 载体 。 对 于 洪流 ， 若 其 中 不 含 固 体 ， 则 图 中 
的 斜 边 即 为 溢 流 液 组 成 ， 即 >A 十 ys 二 1。 对 于 底 流 ， 则 有 zx、 十 za 二 zs 二 1， 其 中 za 为 固 
体 浓 度 ， 单 位 为 kg 固体 . (kg 底 流 )-1。 在 斜 边 上 任 取 V(y 40.1, ys=0.9 点 ， 连 接 V、 
Q。 当 平衡 成 立时 ， 即 洪流 中 的 溶质 浓度 与 底 流 附 液 中 的 溶质 浓度 相等 ， 则 底 流 组 成 点 
LCzA，zs) 应 在 VQ 线 上 。L 为 VQ 线 的 内 分 点 ， 从 图 中 两 个 直角 三 角形 相似 可 以 看 出 : 

QL Ta Ts _ 底 液 带 液 量 
QV yA ys WAE 


































































































将 图 15-12-3 或 表 15-12-2 中 ，y 三 0.1、 底 液 带 流量 f= 二 广 二 0.505kg* kg ! BEI 


据 代 入 上 式 : 








0. 505 TA Ts 


140.505 0.1 0.9 





得 x, 70.033, x40. 302 
ra rug HE L 点 的 坐标 ， 依 次 按 表 15-12-2 中 的 数据 取 ya 二 0.2,0.3,…,0.7 及 相应 
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XA, YA 
图 15-12-9 底 流 组 成 平衡 曲线 
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图 1512-10 多 级 逆流 浸 取 操作 线 
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的 了 值 代入 上 式 ， 即 可 根据 此 画 出 底 流 组 成 线 LL 。 
已 知 各 工艺 参数 如 下 。 
进 料 : Lo =k +a 4-28 —1000--4004-25—1425 (kg) 
(rzA)o 一 400/1425 一 0. 281 
(xs), —25/1425 —0. 0175 
溶剂 : Vae =A dd —6554-10—665 (kg) 
(YA24417710/665—0. 015, (Ys2,41— 655/665 —0. 985 


一 一 一 一 ML Va 
在 图 15-12-10 中 取 M XV Lo WKDS, I ———— —— 
MV Lo 


nl 


3H m dB 











VariLo Vatit+Lo 6654-1425 2090 
MV, Ls 1425 1425 
图 15-12-10 中 取 以 V+1MLo 为 斜 边 的 直角 三 角形 进行 分 析 ， 得 : 
MVat+1 1425 (Ys)nti— (Xs)M 0.985 一 (zs)M (TAMT (Ya)nt1! (XA)M—0.015 
LoV,u 2090 (yw 一 Co 0.985—0.0175 (za)o—(ya)ni: 0.281—0.015 
据 此 可 得 M 点 的 坐标 为 (zs)wM 王 0.325，(zA)M 一 0. 196 
当 底 流 中 不 含 茶 时 ， 即 zs= 王 0， 在 图 15-12-10 的 横 轴 上 取 a 点， 坐标 为 rg=0, r= 
CA) 一 60/(1000 十 60) 一 0.0566。 连 接 w、S，aS 线 与 底 流 组 成 线 ， 交 于 L, La 点 即 为 
底 流 的 内 分 点 ， 即 : 














SL, 底 物 中 固体 十 溶质 量 
bu 底 物 中 溶剂 量 
L BERN (a)n 二 0.040。 连 接 QL 并 延长 与 溢 流 组 成 线 相交 于 5，L， 即 5L,Q 的 内 
分 点 。 

















QL, 底 流 中 夹带 的 溶液 量 
bL, 底 流 中 的 固体 量 
由 图 15-12-10 知 , b 点 ，yA 二 0.119， 此 亦 为 底 流 带 液 中 的 溶质 浓度 。 连 接 工 ,M 并 延 
长 与 淤 流 组 成 线 交 于 配点。 已 知 M 点 为 Vu+ti 及 Lo 的 内 分 点 ， 由 总 物料 平衡 知 ， 点 M 亦 
为 ,与 V1 的 内 分 点 。 由 图 知 Vi 点 的 坐标 (ya) =0. 601， 则 : 
Ta MV OD; M 
VtLo VL, (Qa Ga). 
|.0.601—0.196 L, 
0.601—0.040 2090 
这 里 的 工 ， 为 底 流 总 量 ， 其 中 国体 1000kg， 带 液 量 二 1509 一 1000 二 509 (kg); Ñi yi w 
V; —N-—L, —2090—1509—581(kg) 
图 15-12-11 中 的 V,V,+i 即 为 溢 流 操作 线 。 再 作 辅 助 线 如 下 : 
由 各 级 物料 平衡 有 : Lo—~Vi 5L V= Ln Vn 5A 
以 及 Loze Vry = Liti Voyy == Lat Vat ya Ax 
连接 ViLo 及 V+iL，， 两 直线 相交 点 即 为 A， 该 点 与 操作 线 上 任 一 点 的 连 线 均 符合 上 
述 物料 平衡 式 的 关系 。 
求 级 数 时 具体 步骤 如 下 : 作 QVi 线 与 底 流 操作 线 交 于 L1， 连 接 A 与 L1 并 延伸 ,与 溢 

















E La = 1509kg 
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151211 多 级 逆流 浸 取 的 图 解 计算 


流 操 作 线 交 于 Vs ， 再 连接 V? 与 Q， 交 底 流 操作 线 于 工 * 。 依 次 作 辅 助 线 AL*， 得 Vs， 进 而 
f$ Las. Vi, Las RHI La E Li Zc ll sx 5g T. L, Bb. Bl n] AU SCR 4 I Vi, Vz, Vs, 
Vais Ls» Las Le» LiB Ay. EHE 15-12-11 可 得 结果 为 : 

ZU n —4, Cy 0170. 601, G4, Cy 42,470. 119, L, —509kg,V; —581kg 

其 中 (za), 为 n 级 底 流 附 液 中 溶质 的 浓度 ，zA — A/CAT- SD. fj x, —A/ (A 十 Q 十 
S), A+S=L', A 十 S 十 Q=L。 

© Ponchon-Savarit 图 。 见 图 15-12-12， 横 坐标 为 x、y， 纵 坐标 为 N ，x 为 底 流 中 的 溶 
质 浓度 ,z= 二 A/(A 十 Q 十 S); y 为 溢 流 中 的 溶质 浓度 ，y 二 A/ (AS), N 的 单位 为 kg， 
kg ”!， 图 中 原点 0 的 组 分 为 纯 深 剂 。 当 洪流 不 含 固体 时 ， 横 轴 即 为 溢 流 操作 线 。 底 流 操 作 
线 由 实测 平衡 数据 作出 ， 如 工 民 1 线 。 

【 例 15-12-71 原料 大 豆 薄 片 含油 率 为 20% ， 经 浸 酒 含油 O.596 〈 脱 溶剂 后 )， 溶 剂 己 烷 
不 含油 ,溶剂 用 量 1. 0kg* kg ! ， 溢 流 液 中 第 1 级 含有 10% 的 固体 甚 浮 物 ( 以 载体 总 量 计 )， 
其 余 多 级 溢 流 液 不 含 固体 。 实 验 测 得 平衡 数据 如 下 : 

















溶液 中 油 的 浓度 0 0.2 0.3 

夹带 的 溶液 /kg* kg ! 0.58 0.66 0. 70 
N=1/f 1.725 1.515 1. 429 
r/N/kg*kg ! 0 0. 132 0. 210 


用 Ponchon-Savarit 图 求 级 数 。 
fE iks 大 豆 片 为 基准 


BA: 原料 大 豆 薄 片 载体 Q=0. 8kg, Lo=0. 2kg, No 


溶剂 La =l, Okg. 241 =) 








4, xgy—1.0 


ojo 
N| 00 
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15-12-12  Ponchon-Savarit 图 





漫 取 后 残 漆 zx/N 三 0.005/0. 995=0. 00503 (kg*kg 1) 

利用 上 列 平衡 数据 ， 用 内 插 法 求 得 当 x/N —0.00503 BT. 

N,=1.718kgkg ! 

已 知 终 温 液 (第 1 级 溢 流 ) 中 含 的 固体 Qv —0.1x0.8—0.08 (kg) 

残渣 中 夹带 溶液 量 L, 二 0.8X(1 一 0.1)/1.718==0.42 (kg) 

残渣 中 含油 量 —0.8X(1—0.1)X0.00503—0.00362 (kg) 

残渣 中 的 已 烷 —0.42—0.00362—0.416 (kg) 

残 酒 附 液 中 溶质 的 浓度 x, — 0. 00362/0. 42—0. 0086 

终 浸 液 中 含 已 烷 王 1.0 一 0. 416 王 0.584 (kg) 

终 浸 液 中 含油 王 0. 2—0. 00362=0.196 (kg) 

终 浸 液 量 V,-—0.5844-0.196—0. 780 (kg) 

终 浸 液 中 油 浓度 y, —0. 196/0. 780—0. 251 

由 此 得 (N)v =0. 8X0. 1/0. 780—0. 103 (kg.kg-1) 

在 图 15-12-12 上 由 此 可 得 溢 流 液 的 操作 点 V Ly, =0. 251，(CN)v —0. 103] 

在 底 流 操作 线 上 可 找到 Lo (1.0, No=4.0), XEBREViLo 并 延伸 , 5 L, (ON,— 
1.718, x, =0. 0086), V,+ı (ON —0, y —0)0 的 连 线 相交 于 A，A 为 辅助 点 。 过 V1 FER 
线 交 底 流 操作 线 于 工 ; 点 ， 此 即 为 第 一 级 底 流 操作 点 。 连 接 LIA 交游 流 操 作 线 于 V* ， 再 过 
Vs 作 垂 直线 交底 流 操作 线 于 上 L 虐 ，， 依 次 作 下 去 ， 最 后 使 L; 点 坐标 zx, 三 0.0086。 由 图 可 知 级 
数 n 二 5。 

yz 图 (图 15-12-13): 用 化 工分 离 过 程 中 常用 的 yz 图 求 理论 级 数 时 ， 以 洪流 中 溶质 
浓度 y 为 纵 坐 标 、 底 流 中 溶质 浓度 z 为 模 坐 标 。 当 进出 口 条 件 给 定 后 ， 可 用 以 求 淄 取 、 洗 
涤 的 理论 级 数 。 

【 例 15-12-8】 根据 例 15-12-3 中 给 出 的 条 件 ， 用 y-z 图 求 级 数 。 见 图 15-12-13. 
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图 15-12-13 y-z 图 
解 ” 先 作 平 衡 曲线 及 操作 线 ， 设 底 流 中 惰性 固体 量 恒 定 ， 流量 为 Q， 设 底 流 带 液 量 恒定 
了 ;一 区 一 常数 ， 由 此 知 V; =V 也 是 常数 。 
图 中 纵 坐 标 为 洲 流 中 溶质 浓度 y. kgtkg 1 。 横 坐标 为 底 流 中 涂 质 浓度 > kgrkg |. 
令 : Viy; / Lizi) 9Viy;/(Qz) 2Vi/Li—a, V/Q-a, 

















式 中 guess 
显然 y,;/zi-—a/a, 
取 100kg 原料 为 基准 
已 知 21 一 0. 2 
x0. 
因此 v= O3 (kg) 
由 总 物料 平衡 : 


V, Pi 十 Lo =V; FL 


© (100—30)X0. 55 
1—0. 55 


V: =V, +1 =V Ln —Lo =143+85. 6—30=199 (kg) 
做 2~n 级 的 溶质 平衡 : 


Li =]; 





85.6 (kg) 





VO, Yay) 5ZQCz] z ) 


n 





1 
已 知 34441790: 则 2 C1) 
2 
—30X(1—0.955) | dun 
in 100— 30 ] 
100X (L0. 2D 





Y2 199 (z; —0. 0193) —0. 352z; 一 0. 0068 


上 式 即 为 操作 线 方程 ， 见 图 15-12-13 中 下 面 的 直线 。 














若 底 流 带 液 量 人 恒定， 则 平衡 线 为 : 





a 199 、100 一 30 
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Wy 


a, ! 85.6 199 


z,—0.818z, 


该 平衡 线 在 图 15-12-13 中 为 上 面 的 直线 。 在 操作 线 上 先 找 出 y, —0.2 的 点 ， 作 水 平 线 
与 平衡 线 交 于 Ci yp) 点 ， 再 自 此 点 作 垂 线 与 操作 线 交 于 (xy. y) 点 ， 进 而 得 Cx. 





Yo)» CE y3 )， m; ya) (zs， y4)， (z, Yade 最 后 得 y, <z 
从 图 15-12-13 中 可 见 ，2 王 3，4 时 该 部 分 
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符号 说 明 


Ca/Cao， 溶 剂 

V/L 

Vi/L 

V/Q 

V'/L 

Cao/Cpos ERR JR 
浓度 mol:L^! 
固体 体积 浓度 ， 分 数 
平均 Cv 

扩散 系数 ，m?，s 1! 
AH BOR. miss! 
槽 体 直径 ，m 
搅拌 桨 直径 ，m 

颗粒 直径 ，m 

得 下 累计 质量 分 数 
底 流 带 液 量 ，kg*kg ! 
搅拌 浆 距 底 高 度 ，m 
biSc?? f/u 
流体 膜 的 传 质 系数 
表面 反应 速率 常数 
体积 反应 速率 常数 ，s 
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L ER PRR E, kg, kgh! 
M 分 子 量 或 原子 量 ,，g* mol : 
m 偏离 平衡 的 系数 ; GGS 分 布 中 的 指数 
N 底 流 的 固 液 比 ，N = 二 1/f，kg*kg ! 
n 反应 器 级 数 ; 搅拌 桨 转速 
Na P/Co, n?d1) 
P 功率 ，N*m*s !; RPA P CU I ULP — VL 
Q 底 流 中 惰性 固体 量 ，kg，kg*h ! 
R 颗粒 半径 ，m 
Re d yup, /pL 
r 颗粒 内 径 向 坐标 ，m 
S nim RAR OPA E, kg, kgh t; 溶剂 
Sc AL I Go D) 
E Kid fi. kg. kg*h ^! 
t 时 间 ，s， 
t 通称 停留 时 间 ，s，h 
t ied. AIRE BIB. s. h 
u 颗粒 运动 速 mes ! 
V 体积 ，m3 ，L; Ñi, kg. kgh! 
v’ 引入 的 新 溶剂 量 ，kg，kg*h ! 
W 粒子 终端 速度 ，m*s ! 
X 转化 率 ， 分 数 
z 底 流 中 溶质 〈 组 分 ) WE, kgrtkg |. kgrkg | (固体 十 溶液 ) 
Y 国体 溶质 的 浸 取 率 、 转 化 率 ，kg'kg ! 
y 溢 流 中 溶质 (组 分 ) 浓度 ，kg*kg | 
y 引入 的 新 溶剂 中 溶质 浓度 ，kg* kg ! 
z 底 流 中 溶质 浓度 ，kg*kg ! 
a V/(Qf); 原料 中 金属 含量 ，kg 
图 解法 中 辅助 点 
€ LRR; 回收 率 ; 分 数 
7 浸 取 与 洗涤 总 回收 率 ， 分 数 
0 k.Casbt/Cso y. Det/(eR?) 
0' k LC vo Dt! /Cpo 
A k eRC ao / (DeC) 
u 黏度 ，kg*m les! 
v 运动 条 度 ，m2"s ! 
€ r/R 
p WEBER. kgem ? 
T 完全 反应 时 间 ，s 
$ R G,, /DAY?, k R/GD,) 
p Rk, / DA"? 
p kiR/D. 
下 标 


A 溶剂 、 溶 液 ， 溶 质 ， 流 体 反 应 剂 


wm 


E 


12 


固体 原料 ， 固 体 中 溶质 ， 固 体 反 应 剂 

















级 数 ， 组 分 

液体 

最 大 ， 扩 散 区 与 反应 区 界面 
总 级 数 

初始 ， 最 小 

颗粒 

惰性 固体 

溶剂 

固体 ; 表面 

总 体 ; TE 


体积 
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增 湿 与 减 湿 是 指 可 凝 蒸 气 在 某 一 物质 中 含量 的 增加 与 减少 ， 这 种 物质 可 以 是 气体 、 液 体 
或 固体 。 但 通常 所 指 的 增 湿 与 减 湿 是 不 凝 气体 中 可 凝 蒸气 含量 的 变化 ， 亦 称 气体 的 增 湿 与 减 
湿 ， 其 中 不 凝 者 为 “ 干 ” 气 体 ， 可 凝 者 为 “ 湿 ” 组 分 ， 最 常见 的 湿 组 分 是 水 蒸气 。 例 如 ， 在 
空气 与 水 蒸气 的 气体 混合 物 中 ， 空 气 为 干 气体 ， 水 蒸气 为 湿 组 分 ， 当 空气 中 的 水 蒸气 含量 增 
加 时 ， 称 为 增 湿 ; 反之 为 减 湿 。 

水 冷却 通常 是 指 作为 冷却 介质 使 用 后 的 温水 ， 经 与 空气 直接 接触 ， 使 空气 增 湿 达到 水 冷 
却 的 目的 。 















































11 气体 增 湿 与 减 湿 的 方法 


使 气体 增 湿 的 方法 主要 有 两 种 : 一 种 是 向 气体 中 喷 和 人 可 凝 蒸气 ;， 另 一 种 是 用 高 于 气体 中 
可 凝 蒸气 露点 的 同 种 液体 与 气体 直接 接触 ， 使 液体 蒸发 而 增 湿 。 

使 气体 减 湿 的 方法 按 其 原理 可 分 为 如 下 四 种 。Q 冷 凝 减 湿 : WR CHESS ACT HC RT REZR CER 
点 的 液体 或 固体 壁面 接触 使 湿 组 分 冷凝 ; 四 吸收 减 湿 : 湿 气 体 与 具有 吸湿 性 的 液体 或 固体 
(如 浓 硫 酸 、 氧 氧化 钾 、 氧 化 钙 等 ) 接触 ， 进 行 化 学 或 物理 吸收 ;加 吸附 减 湿 : 用 固体 吸附 
剂 〈 如 硅胶 、 分 子 利 、 活 性 炭 等 ) 吸附 气体 中 的 可 族 燕 气 ; 由 压缩 减 湿 : 将 湿 气 体 压缩 到 一 
定 的 压力 ， 再 间接 冷却 到 可 凝 莱 气 的 露点 以 下 的 温度 ， 使 其 冷 族 而 减 湿 。 

本 篇 主要 讨论 湿 气 体 与 其 可 凝 组 分 相同 的 液体 直接 接触 ， 使 该 气体 实现 增 湿 或 减 湿 的 过 
程 ; 并 讨论 空气 与 水 直接 接触 使 水 冷却 的 过 程 。 





































































































12 气体 增 湿 与 减 湿 过 程 的 应 用 

气体 与 液体 直接 接触 使 气体 增 湿 或 减 湿 ， 以 及 空气 与 水 直接 接触 使 水 冷却 ， 这 两 种 过 程 
的 应 用 主要 有 如 下 几 个 方面 。 
12.1 循环 水 的 冷却 


在 化 工 、 电 力 、 冶 金 等 工业 和 其 他 工程 设施 中 广泛 地 使 用 水 作为 冷却 介质 ， 为 节省 水 
源 ， 使 用 后 的 温水 经 与 空气 直接 接触 而 冷却 ， 以 循环 使 用 。 循 环 水 的 冷却 通常 采用 湿式 冷却 
塔 来 实现 ， 如 图 16-1-1 所 示 。 这 一 过 程 通称 为 水 冷却 过 程 ， 空 气 经 冷却 塔 增 湿 并 升温 ， 从 
而 使 水 冷却 。 本 篇 第 4 章 将 详细 地 讨论 这 一 过 程 。 
12.2 气体 的 降温 与 除尘 


对 于 煤气 、 炉 气 等 含有 灰尘 的 高 温 气 体 ， 可 以 用 水 进行 洗涤 ,使 其 降温 
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1 绪论 


接 洗涤 气体 的 特点 是 传 热效率 高 ， 且 不 必 单 独 设置 气体 除尘 设备 。 洗 涤 用 的 装置 过 去 多 为 木 
格 填料 塔 ， 现 在 主要 采用 喷雾 塔 ， 以 降低 气体 在 洗涤 过 程 中 的 阻力 ， 并 避免 灰尘 在 塔 内 堵 
塞 。 气 体 经 洗涤 冷却 时 多 为 减 湿 过 程 ; 但 当 气 体 中 原来 的 水 蒸气 含量 1 
过 程 。 水 经 洗涤 塔 后 温度 升 高 ， 若 需 循环 使 用 ， 则 可 用 冷却 塔 进行 冷却 ， 组 合成 水 的 加 热 与 














冷却 的 循环 系统 ， 其 循环 流程 示 于 图 16-1-2。 
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图 16-1-1 水 冷却 过 程 图 16-12 洗涤 塔 与 冷 


1.2.3 可 凝 蒸气 冷凝 潜 热 的 回收 和 利用 








民 少 时 ， 也 可 能 是 增 湿 
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却 塔 的 水 循环 系统 


湿 气 体 中 的 可 凝 芋 气 与 低 于 其 露点 的 同 种 液体 直接 接触 时 ， 落 气 将 冷凝 释放 出 潜 热 使 液 





温 升 高 ， 被 加 热 的 液体 就 可 以 作为 热源 利用 。 典 型 的 
例子 为 合成 氮 生 产 中 一 氧化 碳 变换 工序 所 用 的 饱和 塔 
与 热 水 塔 系统 。 该 系统 示 于 图 161-3. WAE EME 
一 起 ， 塔 径 相 等 ， 而 塔 高 不 等 。 含 有 大 量 水 蒸气 的 湿 
变换 气 在 热 水 塔 内 与 水 直接 接触 。 变 换 气 中 的 水 蒸气 
冷凝 释放 出 潜 热 ， 同 时 气体 降温 向 水 传递 显 热 ， 使 水 
温 升 高 。 被 加 热 的 热 水 再 经 间接 换 热 溪 后 送 至 饱和 
塔 ， 与 半 水 煤气 接触 使 气体 升温 并 增 湿 ， 以 提供 一 氧 
化 碳 变换 反应 所 需 的 水 蒸气 。 水 经 饱和 塔 冷却 后 再 流 
到 热 水 塔 循环 使 用 。 在 此 过 程 中 ,水 为 热量 的 载体 ， 
在 热 水 塔 内 回收 热量 ， 而 在 饱和 塔 内 利用 其 热量 产生 
水 燕 气 。 这 一 过 程 不 仅 传 热效率 高 ， 而 且 不 需 设置 锦 
炉 就 可 以 得 到 水 蒸气 。 在 这 个 系统 中 ， 半 水 煤气 通过 
饱和 塔 与 水 接触 为 增 湿 过 程 ， 变 换 气 通过 热 水 塔 与 水 
接触 为 减 湿 过 程 。 


1.2.4 溶剂 回收 
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16-1-3 
塔 与 热 水 塔 系统 





加 压 下 操作 的 饱和 








低 于 其 露点 的 同 种 液 














单 的 回收 溶剂 的 方法 。 





例如 ， 在 甲醇 生产 过 程 排放 的 废气 中 含有 较 多 的 甲醇 蒸气 ， 采 用 冷 甲 





可 以 将 气体 中 的 甲醇 冷凝 下 来 ， 以 降低 废气 中 甲醇 蒸气 和 





醉 液体 洗涤 该 气体 ， 就 





含量， 从 而 


成 少 了 甲醇 的 损失 。 显 
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16-4 第 16 篇 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 





然 ， 这 种 回收 溶剂 的 方法 为 气体 的 减 湿 过 程 ， 所 用 的 装置 一 般 为 填料 塔 或 板式 塔 。 


1.2.5 空气 调 湿 








随 着 调节 温度 。 空 气 调 湿 的 具体 应 用 主要 有 如 下 几 个 方面 : 控制 吸湿 性 物料 的 湿度 ; OR 
持 仪器 具有 较 高 精密 度 所 需要 的 湿度 ， 轧 控制 生物 化 学 反应 或 金属 腐蚀 的 速度 ;由 满足 实验 
室 的 环境 要 求 ; 四 消 除 静 电影 响 ， 包 调节 工作 室内 的 湿度 。 

空气 调 湿 既 可 以 是 增 湿 过 程 ， 又 可 以 是 减 湿 过 程 。 调 湿 装 置 视 其 用 途 不 同 而 有 多 种 类 
型 ， 图 16-1-4 是 空气 调 湿 装 置 的 基本 组 成 。 一 般 通 过 调节 空气 的 流量 、 喷 入 的 水 量 以 及 加 
热 或 冷却 的 负荷 来 满足 不 同 的 湿度 和 温度 。 


空气 调 湿 指 调节 房屋 内 部 或 某 一 空间 空气 中 的 水 蒸气 含量 。 在 调节 湿度 的 同时 ， 往 往 伴 
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图 16-14 空气 调 湿 装置 









































综合 上 述 各 种 气体 与 液体 直接 接触 的 增 湿 与 减 湿 过 程 看 出 ,它们 的 共同 特点 是 在 气体 与 
液体 两 相 之 间 同 时 发 生 热 量 传递 和 质量 传递 ， 以 满足 气体 的 温度 及 可 凝 落 气 湿度 变化 的 要 
求 ， 或 满足 液体 温度 变化 的 要 求 ; 这 种 过 程 的 装置 都 比较 简单 ， 且 有 较 快 的 传 热 速 率 。 

增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 过 程 均 是 由 两 个 相 和 两 种 组 分 所 组 成 的 体系 ， 在 气相 中 的 组 分 是 不 
BER TFAM KERT; 在 液 相 中 则 是 与 可 凝 藻 气 相同 的 单一 组 分 。 虽然， 在 气体 和 液体 中 还 
可 能 混 有 其 他 组 分 ， 在 气 液 接触 过 程 中 ， 也 可 能 有 某 些 杂质 发 生 涂 解 或 汽化 ， 但 这 些 组 分 及 
其 发 生 的 变化 均 是 不 予 考虑 的 。 

本 篇 后 面 各 章 主要 介绍 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 的 基本 理论 和 计算 方法 以 及 循环 水 冷却 过 
程 ， 其 他 各 类 增 湿 与 减 湿 过 程 仅 举例 说 明 。 读 者 可 查阅 文献 [1 一 6] 有 关 增 湿 、 减 湿 及 水 冷 
却 方面 的 内 容 。 
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湿 气 体 的 性 质 及 湿度 图 表 


2.1 湿 气 体 的 性 质 


在 气体 的 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 过 程 中 ， 湿 气体 中 的 可 凝 蒸 气 发 生变 化 ， 而 干 气 作为 
载 气 ， 它 的 质量 认为 是 不 变 的 。 因 此 ， 为 了 计算 方便 ， 有 关 湿 气体 的 参数 多 以 单位 质 
量 的 干 气 为 基准 。 本 节 介 绍 湿 气 体 诸 参数 的 物理 意义 及 其 相互 之 间 的 关系 ， 并 介绍 湿 
度 的 测定 方法 。 

2.1.1 湿 气 体 的 基本 状态 参数 


(1) 湿度 气体 中 可 凝 蒸 气 的 含量 称 为 湿度 ， 又 称 湿 含量 或 绝对 湿度 ， 它 以 单位 质量 干 





















































气体 中 可 凝 燕 气 的 质量 来 表示 。 对 于 理想 气体 ， 湿 度 可 表示 为 : 
gp uc E (16-2-1) 
Ga Ma^ Pp, 
式 中 H WE, kg.*kg. |; 
Gv, Ga 分 别 为 可 凝 燕 气 和 干 气体 的 质量 ，kg; 
M,, Ma 分 别 为 可 凝 东 气 和 干 气体 的 分 子 量 ; 
P. p, 4) 31] Jg CU 8 o FRE RT EZ TAE, kPa. 











对 于 空气 中 所 含 的 水 蒸气 ， 其 湿度 为 


18. 016 py b. 
H 28.96 (P—5 0. 622 5—3 (16-2-2) 


V V 


(2) 相对 湿度 与 饱和 度 “ 湿 气体 中 的 可 凝 蒸气 分 压 pus ， 与 同 温度 下 可 凝 羔 气 的 伺 和 压 
Jj p, 之 比 称 为 湿 气 体 的 相对 湿度 ， 即 














$7b.J/b, (16-2-3) 
由 于 p, 随 温度 升 高 而 增加 ， 故 当 p. 一 定时 ， 相 对 湿度 随 温度 升 高 而 减 小 。 
将 式 (16-2-3) 代入 式 (16-2-1) ， 得 

















和 PP. (16-2-4) 
Ma P—ẹġp, 
当 气 体 中 的 可 肇 蒸 气 达 到 饱和 时 ，Y! 王 1， 此 时 的 饱和 湿度 为 
dcn. P. (16-2-5) 
` Ma 时 一 办 





此 式 表明 ， 当 干 气 体 与 可 凝 蒸 气 的 组 分 一 定时 ,饱和 湿度 为 总 压 和 温度 的 函数 ， 且 随 总 压 的 
增加 而 减 小 ， 随 温度 升 高 而 增 大 。 
湿 气 体 的 湿度 与 其 同 温度 下 的 饱和 湿度 之 比 称 为 饱和 度 ， 即 
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五 1-p,/P 
U-H. 01-99,/P* 





(16-2-6a) 

或 

ym p 
1— (1—4)p,/P 

XP 8G oKkzR Ages. 在 S0TC 以 下 时 ， 饱 和 水 蒸气 压 远 小 于 大 气压 力 ， 故 其 相对 
湿度 与 饱和 度 相 差 甚 小 ， 两 值 近似 相等 。 

(3) 湿 气 体 的 比 容 和 密度 ” 湿 气 体 的 比 容 vn ， 是 以 1kg 干 气体 作为 基准 的 湿 气 体 总 体 
积 ， 按 理想 气体 来 考虑 时 ， 湿 气体 的 比 容 见 式 (16-2-7) 





(16-2-6b) 























vu c2 (ur EET. (16-2-7) 
式 中 1 一 一 气体 的 温度 , 'C。 
对 于 含水 蒸气 的 湿 空 气 ， 在 大 气压 力 下 ， 其 比 容 为 
273-Ft, 
vg — Q. 773-1. 24H) 55 (16-2-8) 














湿 气 体 的 密度 o 为 单位 湿 气 体 体 积 的 质量 CEL dS TE UHR HERES CB ME). HT NEA 
体 的 比 容 是 以 1kg 二 气体 为 基准 ， 故 湿 气 体 的 密度 与 比 容 和 湿度 的 关系 为 
p— OT HO/vg (16-2-9) 
饱和 湿 气 体 的 比 容 vy 和 密度 po、， 以 饱和 湿度 H, 代替 以 上 各 式 中 的 湿度 即 可 求 得 。 
含水 蒸气 的 湿 空 气 ， 在 大 气压 力 下 ， 各 不 同 温 度 和 湿度 时 的 比 容 和 密度 值 列 
于 表 162-103, 


R 16-2-1 在 大 气压 力 下 湿 空气 的 比 容 vy (m-kg;!) 和 密度 p (kg*m 3) 




























































































0 10 20 30 40 50 
温度 /*C 
Un p vH p Un p vH e VH p SH p 
0.0 | 0.773 | 1.293 | 0. 801 | 1. 248 | 0. 830 | 1. 205 | 0. 858 | 1.166 | 0. 886 | 1.128 | 0.915 | 1. 093 
0. 01 — — |0.814 | 1.240 | 0. 843 | 1. 198 | 0. 872 | 1. 159 | 0. 901 | 1. 122 | 0.929 | 1. 087 
湿度 0. 02 0.886 | 1.152 | 0.915 | 1.115 | 0. 944 | 1. 080 
/kg,* kgi! | 0.03 0.928 | 1.109 | 0. 958 | 1. 074 
0. 04 0.943 | 1. 103 | 0. 973 | 1. 068 
0. 05 0.988 | 1.063 
(4) BAWARA LUE RBS FAE A EME O We T G ECCE fii PO We EE 


容 CH， 湿 比热容 与 干 气体 的 比热容 与 可 凝 燕 气 的 比热容 有 如 下 的 关系 


Cu=Ca+CH (16-2-10) 











式 中 CH 湿 比 热 容 ，kJ.kgJ Ko; 
Ca 干 气体 的 比热容 ，kJ*kga 1*K-!; 
p Hn AEZE^UBU HEAR. kJ*kg, K^! , 








X TÉ HR RAOKIEAUUSRASA. 在 0 一 200 的 温度 范围 内 ， 可 近似 把 Cu 和 C. 视 为 常 
数 ， 其 值 分 别 为 1. 01kJ.kgdil.K-1 和 1.88kJ.kgjJl.K- 1， 则 湿 空 气 的 温 比热容 为 
Cu —1.014-1. 88H (16-2-11) 
VJ [yz pct E CU A B VIE PSI EACUS RIA 53 FA BR ARI RTSE ZI ACT A8 2 AR BR OR AR 











T 一 Ta 十 Tv 万 (16-2-12) 
式 中 I 湿 空 气 的 烩 ，kJ .kgd 5 
Ia TAPAS. kI*kga! ; 
I.— ERAK, kJ*kg,!. 














在 进行 工程 计算 时 ， 为 方便 起 见 ， 通 常规 定 干 气体 和 可 凝 蒸 气 的 液态 在 OC TRE BS A8 TE 7g 
BERE. MELLRE PIA OUAE. TERRE T. MAA AEF HERES 2 E 0C 汽 化 
tT rts RRR FARA REZR UA. 0C 升 至 :。 所 需 的 显 热 之 和 。 据 此 ， 式 (16-2-12) 可 
改写 成 











I=Cat, Oro Crt) H =Cut, tro H (16-2-13) 
式 中 r TERATE CHWAER, Keke. 

在 式 (16-2-13) 中 ， 右 端 第 一 项 为 湿 气 体 的 显 热 ， 第 二 项 为 可 凝 组 分 的 潜 热 。 当 干 气体 
的 组 成 和 总 压 一 定时 ， 湿 气体 的 烩 随 温度 和 湿度 而 变 ; Gf TELE e HUE P] A D] [C 2 i BE RJ 

对 于 含水 蒸气 的 湿 空 气 ， 由 式 (16-2-11) IX (16-2-130.— HREN 

I — (1. 017-1. 88H >t, -2500H (16-2-14) 

式 中 ，2500 为 0C 时 水 的 汽化 潜 热 ，kJ" kg, !。 

(5) 露点 不 饱和 的 湿 气 体 在 总 压 和 湿度 保持 不 变 的 情况 下 ， 使 其 冷却 达到 饱和 状 
态 时 的 温度 ， 为 该 湿 气 体 的 露点 +,.。 当 达到 露点 时 ,气体 中 的 可 凝 蒸 气 分 压 为 其 饱和 
蒸气 压 。 从 式 (16-2-5) 可 以 看 出 ， 当 于 气体 的 组 成 和 总 压 一 定时 ， 饱 和 节气 压 仅 与 气 
体 的 湿度 有 关 ， 即 露点 仅 取 决 于 湿度 。 露 点 与 他 和 蒸气 压 的 关系 由 实测 而 得 ， 至 今 已 
发 表 了 许多 数据 ， 常 用 的 数据 可 从 本 手册 第 一 篇 以 及 D. W. Green 与 R. H. Perry 合 著 的 
Perry! s Chemical Engineer? s Handbook. (第 8 版) 和 《化 学 工学 便 览 (第 四 版 ，》 等 手 
册 查 取 ; Hydrocarbon Processizg、《 物 性 定数 》 等 刊物 也 收录 了 有 关 露 点 与 饱和 蒸汽 压 
的 数据 。 

对 于 含有 水 蒙 气 的 湿 空气 ， 可 分 别 用 如 下 三 个 经 验 公 式 求 取 露点 与 饱和 水 莹 气压 的 关系 

(D Antone 公式 [ 




































































lgp .=7. E TA (16-2-15) 
i 235-Ft, 
HF, p, 的 单位 为 kPa; t 的 单位 为 C。 此 式 在 0—100C Z HARRER. 
© Keenan 和 Keyes AKIR 
a 
Ps bx Cc +dx+ex?) 
ep [rere 
式 中 , r—673.4—1.8:,5; a —2. 210 X 10t; b=2. 302585; c —3. 243781; d= 3. 26014 X 
1073; e—2.00658X 10 ?; f—1.16509X10?; g —1.21547X 10? ; p, 的 单位 为 kPa; t, 
的 单位 为 'C 。 
© 在 100 一 200 的 温度 范围 内 ， 可 用 式 (16-2-17) 求 取 露 点 
t,—31. 52p97 (16-2-17) 
AP, p, 的 单位 为 kPa; t 的 单位 为 'C。 
对 于 含有 水 薰 气 的 湿 空 气 ， 上 述 诸 参数 的 数据 列 于 表 162-207, 





(16-2-16) 
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饱和 湿 空 气 的 性 质 
—— KETE ER 从 湿度 
Lt 之 

Cp. Cog) CT45 CHO 
/kPa /m? *kg; ! /k]*kg; | /kg,*kgi | 
0 0. 6108 0. 7786 9. 431 . 003772 
1 0. 6568 0. 7813 11. 16 . 004057 

2 0. 7055 0. 785 12. 93 . 00436 
3 0.7575 0.788 14. 76 . 004685 
4 0. 8129 0. 791 16. 64 . 005031 
5 0. 8719 0. 794 18. 57 . 005399 
6 0. 9346 0. 798 20. 57 . 005791 
7 1. 001 0. 801 22. 63 . 006208 
8 1, 072 0. 8050 24,77 . 006652 
9 1. 146 0. 8085 26. 97 . 007124 
0 1. 227 0. 8120 29. 25 . 007625 
11 1. 312 0. 8155 31. 62 . 008159 
12 1. 402 0. 8192 34. 07 . 008725 
13 1. 497 0. 8228 36. 60 . 009326 
14 1. 597 0. 8265 39. 24 . 009964 
9 1. 704 0. 8303 41. 99 . 01064 
6 1. 817 0. 8341 44. 79 . 01136 
7 1. 937 0. 8380 47. 76 . 01212 
18 2. 063 0. 8420 50. 82 . 01293 
19 2. 196 0. 8460 54. 04 . 01378 
20 2. 337 0. 8501 57.35 .01469 
21 2. 486 0. 8543 60. 82 .01564 
22 2. 643 0. 8585 64. 42 . 01666 
23 2. 808 0. 8629 68. 19 01777 
24 2. 983 0. 8673 72.12 . 01887 
25 3. 167 0. 8719 76. 23 02007 
26 3. 360 0. 8766 80. 37 02134 
27 3. 565 0. 8813 84. 98 02268 
28 3. 779 0. 8862 89. 62 02410 
29 4. 005 0. 8912 94. 52 02560 
30 4. 243 0. 8963 99. 63 02718 
31 4. 492 0. 9016 105.0 02886 
32 4. 755 0. 9070 110. 6 03063 
33 5. 030 0. 9126 116.4 03249 
34 5. 319 0. 9183 122.5 03447 
35 5. 623 0. 9229 128.9 03655 
36 5. 942 0. 9323 135.6 03875 
37 6. 276 0. 9367 142. 7 04107 
38 6. 626 0. 9431 150.0 04352 
39 6. 993 0. 9499 157.8 04611 
40 T 9r 0. 9568 165.9 04884 
41 7.779 0. 9640 74.4 05173 
42 8. 201 0. 9714 183.4 05478 
43 8. 641 0. 9792 192.8 05800 
44 9. 102 0. 9872 202. 7 06140 
45 9. 584 0. 9955 213.1 06499 

































































2 ， 湿 气体 的 性 质 及 湿度 图 表 
Sx 
干 空气 的 性 质 饱和 湿 空 气 的 性 质 
温度 1/ 人 比 容 Kè 水 蒸气 压 比 容 Ka 湿度 
Co) Ca) (52 Cog?) (I CHO 
/m?*kg ^! /kJ*kg ^! /kPa /m?*kg,! /k]*kg, ! /kg,* kga 
46 0. 9041 46. 30 10.09 1. 004 224.0 0. 06878 
47 0. 9070 47. 30 10.62 1. 013 235.6 0. 07297 
48 0. 9098 48. 31 11.16 1. 022 247.6 0. 07703 
49 0. 9126 49. 31 11.74 1. 032 260.4 0. 08151 
50 0. 9155 50. 32 12. 34 1. 042 273.9 0. 08625 
51 0. 9184 51. 32 12. 96 1. 053 288.0 0. 09126 
52 0. 9211 52. 33 13. 62 1. 064 302.9 0. 09657 
53 0. 9240 53. 33 14. 30 1. 076 318. 7 0. 1022 
54 0. 9268 54. 33 15.01 1. 088 335.4 0. 1081 
55 0. 9296 55.34 15.74 1. 101 353.0 0. 1144 
56 0. 9325 56.34 16.51 1.114 371.6 0. 1211 
57 0. 9353 57. 35 17. 32 1. 128 391.3 0. 1282 
58 0. 9381 58. 35 18. 15 1. 143 412. 2 0. 1358 
59 0. 9410 59. 38 19. 02 1. 158 434. 3 0. 1438 
60 0. 9438 60. 40 19. 92 1.175 457.8 0. 1523 
61 0. 9466 61. 41 20. 86 1. 192 482. 7 0. 1613 
62 0. 9495 62. 41 21. 84 1. 210 509.4 0. 1709 
63 0. 9523 63. 42 22.86 1. 230 531.5 0. 1812 
64 0. 9551 64. 42 23.92 250 567.6 0. 1922 
65 0. 9580 65. 43 25.01 1. 272 599.4 0. 2039 
66 0. 9608 66. 43 26.15 1. 295 633.8 0. 2164 
67 0. 9636 67.44 27. 34 1. 320 670.6 0. 2208 
68 0. 9665 68. 44 28.57 1. 346 709.5 0. 2442 
69 0. 9693 69. 45 29. 84 1. 374 751.8 0. 2597 
70 0. 9721 70.48 31. 17 1. 404 797.0 0. 2763 
71 0. 9750 71.50 32. 56 1. 436 845.6 0. 2943 
72 0. 9778 72.50 33. 96 1. 471 898.3 0. 3136 
73 0. 9806 73.51 35. 44 1. 508 954.8 0. 3346 
74 0. 9835 74.51 36.97 1. 548 1016.4 0. 3573 
75 0. 9863 75.52 38.55 1. 592 1083. 3 0. 3820 
76 0. 9891 76.52 40. 20 1. 640 1156. 6 0. 4090 
isi 0. 9920 71.52 41. 90 1. 691 1236.1 0. 4385 
78 0. 9948 78.53 43. 66 1. 748 1327.8 0. 4709 
79 0. 9976 79.53 45. 48 1. 810 1419. 9 0. 5066 
80 1. 0004 80. 56 47. 37 1. 879 1526.2 0. 5460 
81 1. 003 81.58 49. 32 1..955 1644. 3 0. 5898 
82 1. 006 82.58 51. 33 2. 040 1776.1 0. 6387 
83 . 009 83.59 53. 42 2. 134 1923. 9 0. 6936 
84 012 84. 60 55.58 2. 241 2090. 9 0. 7557 
85 015 85. 60 57.81 2. 362 2281.0 0. 8263 
86 017 86.61 60. 11 2. 502 2499. 0 0. 9072 
87 1.020 87.61 62. 49 2. 662 2751.0 1. 001 
88 1.023 88. 62 64. 95 2. 850 3046. 2 1.111 
89 1.026 89. 62 67.49 3. 073 395. 7 1. 241 
90 . 029 90. 63 70.11 3. 340 3816.0 1. 397 
91 . 032 91.63 72.82 3. 667 4332. 5 1. 589 
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续 表 
干 空气 的 性 质 饱和 湿 空 气 的 性 质 
温度 2/C 比 容 Kè KAKE 比 容 Ki 湿度 
wa) (Ia) (p Cog) 3 CHO 
/m?*kg ^! /kJ*kg^! /kPa /m? *kg; ! /k]*kg;! /kg,* kg, ! 
92 . 034 92. 64 75. 61 4. 076 4977. 2 1. 829 
93 . 037 93. 64 78. 49 4. 603 5806. 0 2. 138 
94 040 94. 65 81. 47 5. 306 6915. 3 2. 591 
95 043 95. 65 84. 53 6. 291 8468. 3 3. 130 
96 1.046 96. 66 87. 69 7. 170 10804 3. 999 
97 1. 049 97. 66 90. 95 10. 24 14697 5. 449 
98 051 98. 67 94. 31 [5:17 22491 8. 352 
99 054 99. 67 97. 76 29. 98 45879 17.057 
100 057 100. 67 101. 33 = = = 























2.1.2 绝热 饱和 温度 与 湿 球 温度 





(1) 绝热 饱和 温度 ”如 图 16-2-1 所 示 的 绝热 他 和 器 ， 假 定 含有 水 蒸气 的 不 但 和 空气 
(温度 为 1 、 湿 度 为 万 )， 连 续 地 通信 器 内 与 大 量 喷 酒 的 水 接触 ， 水 用 泵 循环 ， 认 为 水 温 是 
€ 完全 均匀 的 。 因 饱和 器 处 于 绝热 ， 故 








水 汽化 所 需 的 潜 热 只 能 取 自 空气 中 的 
za EA, fU ge Edi. [Hz 
HS XE ZBBU. Cus HUE UK Br TUR E 
后 ， 气 温 就 不 再 下 降 而 等 于 循环 水 的 
温度 ， 此 温度 称 为 空气 的 绝热 饱和 温 
度 上。 ， 对 应 的 饱和 湿度 为 H aso 
图 16-2-1 绝热 饱和 器 对 于 其 他 气体 与 液体 接触 的 体系 ， 
按 上 述 方 法 同样 可 以 得 其 绝热 饱和 温 
度 。 在 绝热 饱和 过 程 中 ， 由 于 湿 气 体 的 人 保 持 不 变 ， 故 进入 绝热 饱和 器 时 的 燃 了 等 于 经 绝热 
增 湿 而 降温 至 4 时 的 Tss。 根 据 式 (16-2-13)， 可 以 得 出 
Ias =1=(Ca +C, H)t, Hro H =(Ca +C, H as )t s Fro Has (16-2-18) 
在 温度 不 太 高 时 ， 互 5Ha RIED, HAK Cu 5 C. 随 温度 的 变化 ， 则 可 近似 取 
Ca 4-C,H2C44-C, Hs77Cg 
于 是 ， 由 式 (16-2-18) 可 得 










































































To 


t =t CHa —H) (16-2-19) 


s 有 CH 

式 (16-2-19) 称 为 绝热 饱和 方程 。 由 于 Hs RAF cus WFAA h E A TR — 4E 
时 ,气体 的 绝热 饱和 温度 为 气体 温度 和 湿度 两 个 变量 的 函数 。 

(2) 湿 球 温度 ”如 图 16-2-2 所 示 的 两 支 温 度 计 ， 左边 一 文 温 度 计 的 感 温 球 露 在 空气 中 ， 
称 为 干 球 温 度 计 ， 所 测 的 温度 为 空气 本 身 温 度 ， 称 为 干 球 温 度 。 另 一 支 温度 计 的 感 温 球 用 比 
布 包 庄 ， 纱 布下 部 温和 人 水 中 使 之 保持 润 湿 ， 称 为 湿 球 温度 计 ， 它 在 空气 中 达到 稳定 时 的 温度 
称 为 空气 的 湿 球 温度 。 
湿 球 温度 并 不 代表 空气 的 真实 温度 ， 而 是 当空 气 至 水 的 传 热 速率 恰好 等 于 水 表面 汽化 向 
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空气 传递 潜 热 速率 时 的 温度 ， 故 湿 球 温度 是 表示 空气 状态 或 性 质 的 一 种 参数 。 对 于 其 他 气体 
与 可 凝 落 气 组 成 的 湿 气 体 ， 同 样 存在 着 它 的 湿 球 温度 。 








对 流传 热 





























气流 
KN 湿 纱布 
图 16-2-2 干 、 湿 球 温度 计 图 16-2-3 气体 与 液 滴 接 触 时 的 传 热 与 传 质 


气体 与 液 滴 接 触 时 的 传 热 与 传 质 (液体 汽化 ) 的 关系 可 用 图 16-2-3 来 表示 ， 其 传 热 与 
传 质 速率 可 分 别 表示 为 
q—a(t,—t,) (16-2-20) 
N—RuGl 4—H) (16-2-21) 
式 中 g 一 一 由 气体 传 给 液 滴 的 热量 , kjem ?*h !; 
a 一 一 对 流传 热 膜 系数 ,， kJ*m ?*h 1K 1; 
is 湿 球 温度 ,°C ; 
NN 一 一 液体 汽化 的 传 质 速率 ,， kgem ?*h !; 
ku 一 一 以 湿度 差 为 推动 力 的 传 质 系数 ，kg*m?*h 1; 
及 ,一 一 在 t, 时 的 饱和 湿度 。 
当 两 者 的 传递 速率 相等 时 (g— Nr. BIXC(16-2-200. 和 式 (16-2-21) 可 得 


kury 
t =t (H,—H) (16-2-22) 
Q 























w g 
式 中 r, 在 湿 球 温度 下 液体 的 汽化 潜 热 ，kJ"kg 1。 

式 (16-2-22) 称 为 湿 球 温度 方程 ， 当 干 气体 的 组 成 和 总 压 一 定时 ， 湿 球 温度 为 干 球 温度 
和 湿度 的 函数 。 在 气体 与 液体 直接 接触 的 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 过 程 中 ， 是 液体 被 加 热 或 被 冷 
却 的 极限 温度 。 

由 湿 球 温度 方程 求 取 湿 球 温度 时 ， 除 给 定 湿 气 体 的 状态 Gu. HO 2h, XB € DL 
a/kuH 值 。Bedingfield 和 Drew[l 各 用 空气 与 不 同 液体 进行 试验 ， 在 流体 处 于 湛 流 流动 的 条 件 
下 ， 测 得 a/kn 之 比 的 实测 值 示 于 图 16-2-4。 

当 干 气体 为 空气 之 外 的 其 他 气体 时 ， 传 热 膜 系数 与 传 质 系数 的 比值 为 如 下 的 关系 [ 引 


.N2/3 
SP (16-2-23) 



























































pam 




















ku Pr 
式 中 ScC—u/pD,). 一 一 施 密 特 数 ; 
Pr( 一 Ci 人) 一 一 普兰 德 数 。 
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5.0 
40 可 凝 蒸气 的 组 分 
3.5 >X 
3.0 x Æ 
25 v 三 所 甲烷 
à 20 y 1^ 8E 
S pra ^ 乙酸 
on P m Ju un 
ivi k v AHLU 
3 1.5 T X 
ne R2 0.58 > PY ji 
S. T ka -].23Sc < 甲醇 
1 x 
n p-- A 
0.75 a Fl 
v p- - T3 
0.5 
04 0.50.6 08 1.0 15 2.0 3.0 
Sc 
图 16-2-4 空气 与 不 同 组 分 可 凝 蒸气 的 a /kn 实测 值 








式 (16-2-23) 只 能 用 于 湿度 较 低 的 情况 ; 当 湿 度 较 高 时 ， 传 热 膜 系数 与 传 质 系数 (或 其 
比值 ) 需要 实测 而 得 到 。 文 献 [6] 汇集 了 几 种 湿 空 气体 系 的 传 热 膜 系 数 与 传 质 系数 之 比 的 
实测 数据 ， 列 于 表 16-2-3 。 


R 16-2-3 空气 与 有 机 液体 体系 的 /kn 实测 值 










































































a/ku 
液体 种 类 资料 资料 资料 资料 资料 来 源 
(D (2) (3) (4) 

E 1. 72 1. 67 1. 84 
四 氧化 碳 1. 84 2. 09 1. 97 
SUE 1. 84 

"E C1) Mark. Trans. Am. Inst. Chem. Engrs. . 
Ri RR LT 1. 76 1. 93 mH 
二 氧 乙烯 2. 09 T e 

s (2) Sherwood. Conings. Trans. Am. Inst. 
丙 酸 乙 酯 2. 09 

Chem. Engrs. .1932,28,88. 

甲醇 1.47 
乙醇 is (3) Arnold. Physics.1933.4:225 344. 

n 4 

3 DKP Bp. rp E E AE. fe WLR, 1951. 

BERE ZR 2. 18 1. 80 ý B 

" 15:30. 
H 1. 84 2. 09 2.09 2.01 
IHE 2. 30 
7 1. 09 1.21 1. 13 1.09 




















从 表 16-2-3 中 数据 看 出 ， 不 同 的 气 液体 系 ， 其 a/kn 比值 是 不 同 的 。 对 于 含水 蒸气 的 湿 
空气 ，a/kn 一 1.09~1.21， 此 值 近似 等 于 湿 比 热 容 ， 即 


Q 








人 CH (16-2-24) 


kH 
在 温度 不 太 高 、 相 对 湿度 不 太 低 的 情况 下 ， 可 近似 取 r, ~ro HH u MWEKA 
的 湿 空 气 ， 其 湿 球 温度 在 数值 上 近似 等 于 绝热 饱和 温度 ， 从 而 可 用 绝热 饱和 方程 
式 (16-2-19) 求 取 湿 球 温度 。 在 较 高 温度 下 (7, 之 100'C)〉 的 合 水 蒸气 湿 空 气 以 及 其 他 气 液体 
系 ， 其 湿 球 温度 均 高 于 绝热 饱和 温度 。 
湿 球 温度 时 的 炊 Du. 与 绝热 饱和 时 的 烩 Tss 之 间 有 如 下 的 关系 5 































































































Iw—~ Ias OpUBS.4—H) (16-2-25) 
XP CL 液体 的 比热容 ，kJ"kg 1.K-1!。 
在 a/ku 值 未 知 的 情况 下 ， 可 以 由 式 (16-2-25〉 计算 湿 球 温度 ， 这 种 计算 要 用 试 差 法 。 
湿 气 体 的 湿 球 温度 可 以 用 图 16-2-2 所 示 的 干 、 湿 球 温 度 计 测定 ， 测 量 时 的 气流 速度 应 
在 5m/s 以 上 ， 才 能 使 其 传 热 过 程 保持 以 对 流 为 主 ,减少 辐射 与 传导 传 热 的 影响 。 用 干 、 湿 
球 温度 计 测 得 的 含水 燕 气 的 空气 干 球 与 湿 球 温度 ,并 由 此 计算 出 的 相对 湿度 数据 列 
P 16-2-4081, 












































表 16-2-4 常 压 下 (101. 3kPa) 湿 空 气 中 水 蒸气 的 相对 湿度 (OO 与 干 、 湿 球 温度 的 关系 

















湿 球 干 球 温度 - 湿 球 温度 /*C 

温度 

p6|99|10/2.0 3.0  40|5.0[6.0 7.0] 8.0 9.0 |10.0|11.0|12.0|13.0|14.0|15.0|16.0|17.0 
0 |100| 83 | 67 | 54 | 42 | 31 | 22 7 1 

2 00 | 84 | 70 | 58 | 47 | 37 | 28 | 2 14 | 8 2 

4 00 | 86 | 73 | 61 | 51 | 42 | 33 | 26 | 20 | 14 9 4 

6 00 | 87 | 75 | 64 | 54 | 46 | 38 | 3 25 | 19 | 15 | 10 6 3 

8 |100| 88 | 76 | 66 | 57 | 49 | 42 | 35 | 29 | 24 | 19 | 15 | 11 | 8 5 2 

10 |100 | 88 | 78 | 69 | 60 2 |45 | 3 4 2 


© 
w 
Co 
Do 
co 
no 
Do 
> c 
mm 
o 
一 
CAD 
un 
o 
~ 








18 00 91 83 75 68 62 56 50 45 41 37 33 30 27 24 21 19 16 
20 00 91 83 76 69 63 58 52 48 43 39 36 32 29 26 24 21 19 
22 00 92 84 JY 71 65 59 54 50 45 4 38 35 31 29 26 24 21 
24 100 92 85 78 72 66 61 56 51 AT 43 40 37 34 31 28 26 24 
26 100 92 85 79 73 67 62 57 53 49 45 42 39 36 33 30 28 26 
28 100 93 86 80 74 68 63 59 55 51 AT 43 40 37 35 32 30 28 
30 100 93 86 80 15 69 65 60 56 52 48 45 42 39 36 34 31 29 
32 00 93 87 81 76 70 66 61 57 53 50 46 43 41 38 35 33 3l 
34 00 93 87 82 76 71 67 62 58 55 51 48 45 42 39 37 34 32 
























































2.1.3 湿度 的 测定 方法 


(1) 露点 法 ”这 是 测量 气体 湿度 的 一 种 最 基本 的 方法 ， 通 过 直接 观察 湿 气 体 在 光滑 表面 
上 冷却 时 的 露点 而 得 其 湿度 。 这 种 测量 方法 比较 简便 , 但 因 冷 却 表 面 温度 的 测量 不 易 准确 ， 
以 及 气体 与 冷却 表面 之 间 有 温度 梯度 ， 从 而 产生 测量 误差 。 为 提高 测量 的 可 靠 性 ， 通 常 是 测 
量 气体 冷却 时 开始 生成 雾 滴 与 加 热 时 开始 消失 雾 滴 两 种 情况 下 的 温度 ， 再 取 两 个 温度 的 平均 
值 作为 露点 。 

(2) 湿 球 温度 法 ”此 法 是 用 干 、 湿 球 温度 计 来 测量 气体 的 湿度 ， 前 面 已 作 了 介绍 。 其 使 
用 最 为 广泛 ， 但 同样 存在 着 露点 法 所 产生 的 误差 。 

(3) 物理 测 湿 法 ”此 法 是 根据 某 些 物质 〈 如 头发 、 木 质 纤 维 、 塑 料 等 ) 随 湿度 的 不 同 而 
发 生 尺寸 变化 的 特性 ， 制 作成 物理 测 湿 计 ， 用 以 测量 气体 的 湿度 。 

(4) 电 测 湿 法 ”此 法 是 根据 湿度 对 某 些 物质 电阻 的 影响 来 进行 测量 的 。 采 用 具有 吸湿 性 
物质 的 薄膜 与 湿 气 体 接触 ， 通 过 测量 该 薄膜 随 湿 度 而 发 生 电 阻 的 变化 ， 即 可 确定 气体 的 


湿度 。 
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(5) 重量 法 ”此 法 是 将 一 定 
磷 吸 收 气体 中 的 水 蒸气 ， 通 过 称 
较 宽 ， 而 且 也 是 一 种 最 精确 地 测 晶 

【 例 16-2-1】 已 知 含水 蒸气 的 
试 计算 空气 的 湿 球 温度 。 

解 ”在 本 例 条 件 下 ， 湿 球 温 度 近似 等 于 绝热 饱和 温度 ， 故 可 用 式 (16-2-19) 计算 。 由 于 
绝热 饱和 温度 上, 与 其 他 和 湿度 互 。 之 间 的 函数 关系 较 复 杂 ， 故 一 般 采 用 试 差 法 求解 。 

JU :,.—21'C. MK 16-2-2 查 得 p .一 2. 486kPa， 则 饱和 湿度 为 


的 湿 气 体 与 一 种 吸湿 性 化 学 物质 充分 接触 ， 如 用 五 氧化 二 
吸湿 后 物质 的 增 重 ， 来 确定 气体 的 湿度 。 此 法 测量 的 范围 
湿度 的 方法 。 

湿 空 气 总 压 为 100kPa， 温 度 为 25 ， 相 对 湿度 为 70%, 
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u 2.486 —— e 
H a =0. 622X zop 7, (gg 0 01986 (kg, *kga  ) 
Pid 25'CHNP S LFU ZETATR p,—3. 167kPa， 其 湿度 为 
g 7x3. 157 
H —0. 622X —0.0141 (kg,.*kg; 





100— 0. 7X3. 167 
由 式 (16-2-11) 计算 空气 的 湿 比 热 容 
Cu-—1.014-1.88X0.0141—1.037  (kJ*kg;!*K^)) 

















将 以 上 数据 代入 式 (16-2-19) 计算 绝热 饱和 温度 
—25— 2900 | (0. 01586—0.0141)—20. 8 CC) 
fas po i í 





H Fii c. (5 BLUE EE ER EAN 20.8C. P, m EIEI ta 
值 ， 重 复 上 述 计 算 。 





2.2 湿 气 体 的 湿度 图 及 其 应 用 


在 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 过 程 的 计算 中 ， 往 常 要 用 到 上 述 湿 气 体 的 诸 参数 ， 为 计算 方便 ， 
可 将 这 些 参 数 之 间 的 关系 绘 成 图 线 ， 用 以 查 取 各 项 参数 的 数值 ， 这 种 算 图 通称 为 湿度 图 。 

常用 的 湿度 图 有 两 种 ， 一 种 是 采用 以 温度 为 横 坐 标 ， 以 湿度 为 纵 坐 标 所 绘制 的 ， 称 为 
温 - 湿 图 G-H 图 ); 男 一 种 是 采用 以 湿度 为 横 坐 标 ， 以 灼 为 纵 坐 标 所 绘制 的 ， 称 为 炊 - 湿 图 
G-H 图 )。 这 两 种 湿度 图 又 依 气体 组 成 或 参数 不 同 而 有 不 同 的 形式 。 下 面 分 别 介绍 各 种 湿 
度 图 及 其 用 法 。 


2.2.1 TSAI -H E 


含有 水 蒸气 的 湿 空 气 的 六 互 图 见 图 16-2-5。 图 中 任何 一 点 都 代表 一 定 的 湿 空 气 状态 。 共 
有 五 条 曲线 ， 即 相对 湿度 线 (等 4 线 )、 绝 热 冷 却 线 EIR, ERR (等 vi 线 )、 湿 比 
热 容 线 和 汽化 潜 热 线 ， 这 些 曲线 都 是 由 上 述 各 式 计 算 值 作出 的 。 运 用 六 互 图 查 取 湿 空气 的 
诸 参 数 时 ， 只 要 给 定 两 个 参数 ， 就 可 以 在 图 16-2-5 上 查 得 其 他 参数 值 ， 具 体 使 用 方法 参见 
例 16-2-2 。 

日 本 东京 大 学 内 田 秀 雄 研究 室 [ 引 绘 制 的 六 图 见 图 16-2-6 ， 图 中 各 参数 线 的 说 明 见 图 
16-2-7。 该 图 的 使 用 方法 与 图 16-2-5 基本 相同 ， 它 更 适用 于 水 冷却 塔 的 计算 。 

【 例 16-2-2] 已 知 含水 蒸气 的 湿 空 气 干 球 温 度 为 40C， 湿 球 温 度 为 34C， 总 压 为 
101.3kPa. mH AH 图 查 取 相 对 湿度 、 湿 度 、 露 点 、 比 容 和 湿 比 热 容 。 
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16-2-5 湿 空 气 的 tH 图 (基准: 101. 3kPa, 1kg FERA) 












































解 HEH 图 上 确定 该 湿 空 气 的 状态 点 ， 即 在 横 坐 标 上 由 ,二 34C 的 位 置 垂直 向 
上 至 饱和 湿度 线 上 的 O R, PRA OO MIRARI 线 与 1 二 40% 的 垂 线 交 于 a 点 ， 此 点 为 该 湿 空 
气 的 状态 点 ( 见 图 16-2-8) ， 然 后 再 分 别 求 取 各 参数 : 

(D a 点 所 处 的 相对 湿度 为 70%; 

















© 由 a 点 沿 等 湿 线 向 右 交 于 45 点 ， 得 
© 由 a 点 沿 等 湿 线 向 左 交 饱和 湿度 


1,—32. 5'C; 





























其 湿度 为 H—0.034kg.*kg!; 
线 于 c 点 ， 再 垂直 向 下 至 横 坐 标 ， 得 其 露点 为 


























xj 











CD Ha 点 作 垂 线 交 对 应 湿度 的 比 容 线 于 4 点 ， 再 平行 向 左 至 纵 坐 标 ， 得 其 湿 比 容 为 


vg-—0.93m?*kg, ; 








O 由 a 点 治 等 湿 线 向 左 交 比 容 线 于 e 点 ， 再 从 e 点 垂直 向 上 即 可 得 其 湿 比 热 容 为 CH 一 





1.07kJ*kg; °K}. 
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2.2.2 高温 下 湿 气 体 的 t -H 


图 16-2-9 为 

















高 温 下 湿 气 体 的 二 互 图 ， 该 图 除 适 用 于 含水 蒸气 的 湿 空 气 外 ， 还 可 用 于 查 

















取 高 温 燃 烧 后 含水 蒙 气 的 湿 气 体 〈 如 烟 气 、 炉 气 等 ) 诸 参数 。 由 于 这 些 燃 烧 后 的 气体 中 含有 
CO; 和 其 他 组 分 , 干 气体 的 分 子 量 与 空气 不 同 ， 故 该 图 采用 Ikmol 的 干 气 为 基准 ， 总 压 仍 


为 大 气压 力 ; 又 























因 CO» 的 比热容 随 温度 的 变化 较 大 ， 故 凡 涉 及 热量 变化 的 图 线 (绝热 冷却 


线 和 湿 比 热 容 线 )， 均 引入 CO， 含量 对 这 些 图 线 的 影响 。 该 图 的 查 用 方法 与 图 16-2-5 基本 相 


同 , 但 因 使 用 范 














E (温度 和 气体 组 成 ) 较 广 ， 故 数据 的 准确 性 较 图 16-2-5 差 。 图 16-2-9 的 





使 用 方法 在 例 16-2-3 中 说 明 。 
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图 求 取 该 气体 的 比 容 和 


Az 


zx 
3 


根据 已 知 条 件 计算 烟 气 中 水 蒸气 的 摩尔 湿度 H m 和 CO» BUE 
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p-a 








高 温 湿 ) 
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试用 i 














准 : 101. 3kPa, 1kg F 


6-27 ) 
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为 300C. 
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Ht 
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tC 





( 使 用 说 明 见 图 

















气 ; 烟 气 的 温 ) 
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已 知 烟 
可 视 为 











图 16-26 (Fū M ESSAI tH 


分 
湿 比 热 容 ， 如 果 将 烟 气 的 温度 降 至 100'C ， 
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T. 
101 3-7. 170 0753  (kmol,*kmol 
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NA 
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【 例 16-2-3] 


H m 


8. IkPa. 
解 


2 ” 湿 气 体 的 性 质 及 湿度 图 表 16-17 
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图 16-29 高 温 下 湿 气 体 的 +H 图 
(基准 : 101. 3kPa，1lkmol 干 气体 ， Yos 的 摩尔 分 数 ) 
8.1 
工 一 一 一 一 一 一 二 0.087kmolco * kmol; ! 
101. 3—8. 1 d 














由 互 。 值 和 烟 气 温度 得 其 状态 a 点 ( 见 图 16-2-10) 。 由 a 点 垂直 向 上 交 对 应 H m 值 的 
比 容 线 于 0 点 ， 再 向 左 至 湿 比 容 的 坐标 ， 得 v, 一 50. 5m?*kmol;! . 
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E 16-210 例 16-2-3 附 图 





Ha 点 沿 等 湿 线 向 左 与 对 应 x 的 湿 比 热 容 线 交 于 c 点 ， 再 垂直 向 上 至 湿 比 热 容 的 坐标 ， 
f$ Cu, —35. lkJ*kmol; ! *C ^! , 

当 烟 气 降温 至 100C 时 ， 仍 高 于 其 露点 ， 故 其 湿度 不 变 ， 则 由 a 点 沿 等 湿 线 向 左 交 于 温 
度 为 100C 时 的 & 点 ， 此 即 为 降温 后 的 状态 点 。 再 由 ad 线 与 对 应 二 值 的 湿 比 热 容 线 的 交点 
e 垂直 向 上 至 湿 比 热 容 的 坐标 ， 得 Cp 二 33.2kJ"kmola CC 1。 于 是 ， 该 烟 气 从 300C 降 至 
100C 时 ， 每 1kmol 干 气 放出 的 热量 为 

^1—35.1X300—33. 2X100—7210  (kJ*kmol; 1) 















































2.2.3 湿 空 气 的 | -H 


图 16-2-1100] Jg zs LA WEE C-H 图 )， 图 中 纵 坐 标 为 灼 值 ， 但 湿度 是 采用 与 纵 坐 
标 呈 135C 角 的 斜 角 坐标 轴 ， 而 横 坐 标 上 的 湿度 则 是 斜 角 坐 标 上 的 投影 。 采 用 和 斜 角 坐标 的 目 
的 是 为 了 避免 线条 密集 而 难以 查 取 数 据 。 芽 忆 REELE., MERR, FR, FER 
温度 线 、 相 对 湿度 线 (等 $ RO 和 水 蔡 气 分 压 线 。I- 玉 图 仅 在 制作 方法 上 与 本 及 图 不 同 ， 
它 的 用 途 和 用 法 均 与 -H 图 无 异 。 

此 外 ， 在 Green 和 Perry Gi EJ Perry? s Chemical Engineer's Handbook (第 8 版 ) 一 
书 中 ， 也 列 有 几 种 湿度 图 可 供 查 用 。 


2.2.4 总 压 对 湿 气 体 性 质 的 影响 


上 面 列 举 的 湿度 图 都 是 在 大 气压 力 下 得 出 的 ， 奉 总 压 略 偏 于 大 气压 力 ， 可 以 使 用 这 些 湿 
度 图 。 在 工业 上 ， 工 作 压 力 往往 与 大 气压 力 差 别 较 大 ， 这 些 湿度 图 将 不 能 直接 使 用 。 但 为 了 
更 方便 地 利用 湿度 图 ， 可 以 对 压力 进行 校正 后 再 查 图 求 取 湿 气 体 的 诸 参 数 。 

当 总 压 PT 不 等 于 大 气压 力 Po 时， 欲求 取 湿 气体 的 湿度 Ho. uL UL SIR A EA 
IBS c, E, E Po BU iH Él E. d SERE H. 然后 再 换算 到 Pr 时 的 囊 T。 由 于 湿 
球 温度 方程 中 的 kur,/a 值 几乎 不 受 总 压 的 影响 ， 则 在 一 定 的 t,。 和 +t, 时， 由 湿 球 温度 
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图 16-2-11 湿 空 气 的 -H 图 
方 可 得 


Hy.yr—HT—H,—H 





(16-2-26) 


在 两 种 压力 下 的 饱和 湿度 H vr Hw 均 满 足 式 (16-2-5)， 由 此 可 得 








Hq4—H-^H H w^. l 
T wT w Ma?: Prop, Pu 





(16-2-27) 


= 


由 湿度 图 查 得 互 值 代 入 式 (16-2-27) ， 即 可 算出 Pr 压力 下 的 湿度 Hr. 




















不 同 总 压 下 含水 蒸气 的 湿 空 气 饱 和 湿度 与 温度 和 总 压 的 关系 
气 的 湿 气 体 摩尔 饱和 湿度 与 温度 和 总 压 的 关系 示 于 图 16-2-13 00, 























示 于 图 16-2-1201; d KZ 

















当 湿 气 体 的 温度 和 湿度 一 定时 ， 谷 求 取 总 压 为 Pa 时 的 湿 球 温度 1, ， 可 以 先 从 大 气压 


下 的 湿度 图 上 查 得 /， 和 万 。， 然 后 按 式 (16-2-28) 计算 +.， 并 计算 出 压力 Pr 下 的 饱和 湿 


Æ Hwr 


P 2" Ty ty 
Hyr—H Hy,—H 





(16-2-28) 


类 似 上 述 方法 ， 亦 可 使 用 大 气压 力 下 的 湿度 图 求 取 总 压 为 Pr 时 的 其 他 参数 。 由 于 压力 
对 湿 比 热 容 和 答 值 的 影响 其 小 ， 故 这 两 个 参数 一 般 可 以 从 湿度 图 直接 查 用 。 
【 例 16-2-4】 已 知 含水 燕 气 的 湿 空 气 干 球 温 度 为 30C， 湿 球 温 度 为 20C;， 总 压 为 














93. 2kPa。 试 用 总 压 为 1 
度 H wr. 





1. 3kPa 的 湿度 图 求 取 该 气体 的 湿度 Hor. 并 求 取 饱和 湿 
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图 16-2-12 ”含水 蒸气 的 湿 空 气 饱和 温度 图 16-2-13 含水 蒸气 的 湿 气 体 摩尔 饱和 湿度 
与 温度 和 总 压 的 关系 与 温度 和 总 压 的 关系 












































解 ” 利 用 图 16-2-11 "PB AH 关系 求解 ， 以 绝热 饱和 温度 作为 湿 球 温度 。 在 1, —30'C BS 
等 温 线 与 + 一 20%C 的 等 灼 线 交 点 ， 查 得 湿度 H —0.0108kg.*kg, 1!; 再 从 该 图 查 得 20'C 时 的 
饱和 水 蔡 气 压 p, —2. 34kPa。 

将 查 得 的 数据 代入 式 (16-2-27) ， 计 算 总 压 为 93. 2kPa 下 的 湿度 














1 1 
Hr —0. 0108-0. 622X 2. 4 2—2.34 101.3—2. x) 


—0. 0121kg, * kg; ! 
饱和 湿度 由 图 16-2-12 查 取 。 当 压力 为 93. 2kPa， 温 度 为 30'CHp. Ef 
Hs,r=0.030kg,* kgaq 
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增 湿 与 减 湿 过 程 的 计算 基础 


3.1 气体 与 液体 间 的 传 热 与 传 质 关系 


在 气体 与 液体 直接 接触 的 增 湿 与 减 湿 过 程 中 ， 气 体 与 液体 之 间 通 常 存在 温度 差 ， 而 且 
气相 主体 与 液 相 表面 之 间 又 存在 湿 含 量 差 。 因 此 ， 在 气 液 相 之 间 既 有 热量 的 传递 ， 又 有 质 
的 传递 。 这 种 过 程 的 传递 关系 及 其 推动 力 与 单纯 的 传 热 或 传 质 过 程 是 不 同 的 。 现 分 别 讨论 
液 两 相 之 间 在 增 湿 过 程 和 减 湿 过 程 中 的 传 热 与 传 质 关 系 。 


3.1.1 增 湿 过 程 中 的 传 热 与 传 质 关 系 


在 塔 设备 内 ， 当 未 饱和 的 冷气 体 从 塔 底 进入 ， 与 塔 顶 加 入 的 热 液体 逆流 接触 时 ， 气 体 在 
塔 内 被 加 热 并 增 湿 ， 液 体 在 塔 内 被 冷却 ， 气 液 相 之 间 的 传递 关系 示 于 图 16-3-1。 在 塔 顶 ， 气 
热 液 体 被 加 热 的 极限 是 进 塔 液体 表面 的 饱和 温 气 体 状态 。 实 际 上 ， 
由 于 存在 传递 阻力 ， 气 体 的 出 塔 温度 将 低 于 进 塔 液 温度 ， 故 
ii 进 塔 液体 的 温度 与 其 表面 的 饱和 湿度 必然 大 于 出 塔 气体 的 温 
度 和 湿度 。 于 是 ， 塔 顶 处 的 传 热 与 传 质 的 方向 都 是 从 液体 传 
给 气体 。 在 塔 底 ， 液 体 被 冷却 的 极限 是 气体 进 塔 状态 下 的 湿 
球 温 度 ， 而 实际 出 塔 的 液 温 要 高 于 湿 球 温 度 。 但 因 进 塔 气体 
是 未 饱和 的 ， 湿 球 温度 低 于 气温 ， 故 出 塔 液体 将 有 可 能 低 于 
进 塔 气温 。 在 这 种 情况 下 ， 塔 底 处 的 传 热 方向 是 由 气体 传 给 

液体 ， 而 传 质 的 方向 仍然 是 由 液体 传 给 气体 。 
因此 ， 在 进 塔 气体 为 未 饱和 状态 的 条 件 下 ， 在 全 塔 内 ， 
图 16-3-1 增 湿 塔 内 的 传 质 的 方向 都 是 从 液体 传 给 气体 ， 气 体 在 塔 内 是 增 湿 过 程 ; 
传 热 与 传 质 关系 而 传 热 的 方向 则 发 生变 化 ,在 开始 改变 传 热 方向 的 截面 处 ， 

气温 等 于 液 温 ， 但 在 全 塔 内 ， 液 体 均 为 冷却 过 程 。 
如 果 进 塔 气体 为 饱和 状态 ， 则 出 塔 液 温 就 不 可 能 低 于 进 塔 气温 。 在 这 种 情况 下 ， 传 热 的 
方向 就 不 会 改变 ， 热 量 与 质量 都 是 由 液体 传 给 气体 。 


3.1.2 减 湿 过 程 中 的 传 热 与 传 质 关系 


在 减 湿 塔 中 ， 当 进 塔 的 热气 体 为 不 饱和 状态 ， 进 塔 的 液体 温度 低 于 进 塔 气体 的 露点 时 ， 
经 塔 内 的 气 液 逆 流 接触 ,气体 将 冷却 并 减 湿 ,液体 则 升温 ， 气 液 相 之 间 的 传递 关系 示 于 图 
16-3-2。 在 塔 内 的 传 热 方向 都 是 从 气体 传 给 液体 ， 且 塔 顶 处 的 传 质 方向 也 是 由 气体 传 给 液 
体 。 但 由 于 出 塔 液 温 有 可 能 高 于 进 塔 气体 的 露点 ， 故 塔 底 的 传 质 方向 将 会 由 液体 传 给 气体 。 
于 是 ， 在 全 塔 内 的 传 质 方向 是 不 同 的 ， 某 一 塔 截面 处 将 改变 传 质 的 方向 ， 此 处 的 液 温 等 于 气 
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3 ” 增 湿 与 减 湿 过 程 的 计算 基础 


体 的 露点 。 
如 果 进 塔 气 体 为 饱和 状态 ， 传 质 的 方向 就 不 会 改变 ， 热 量 与 质量 的 传递 方向 都 是 由 气体 
传 给 液体 。 


3.1.3 传 热 与 传 质 速率 方程 


如 上 所 述 ， 在 气体 与 液体 逆流 接触 的 增 湿 与 减 湿 塔 内 ,传递 的 推动 力 有 温度 差 和 湿度 差 
两 种 ， 即 使 一 种 推动 力 为 零 ， 另 一 种 推动 力 仍然 可 以 使 传递 过 程 继续 进行 下 去 ， 并 使 前 一 种 
传递 方向 改变 。 因 此 ， 在 处 理 增 湿 与 减 湿 过 程 的 传递 关系 时 ， 仪 用 温度 差 或 湿度 差 作为 推动 
力 是 不 合理 的 ， 最 好 是 采用 包括 温度 和 湿度 这 两 种 因素 的 灼 差 作为 过 程 的 推动 力 。 只 有 当 进 
塔 气体 为 饱和 状态 ,或 者 预知 该 过 程 不 会 改变 传递 方向 时 ， 方 可 采用 温度 差 或 湿度 差 作为 传 
递 推动 力 。 

在 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 过 程 中 ， 传 递 速率 的 计算 根据 Walkeri 提出 的 冷却 塔 工作 的 基 
本 原理 ， 采 用 由 Merkel f£ tH AKE 25 28 1E 2] 7] D) SER EE 7; Ee. XCRP Zr 1E X h Nottage ^ 
发 展 与 推广 起 来 。 

在 如 图 16-3-3 Bro Bui LH AE 〈 或 减 湿 ) 塔 内 ， 取 一 微 元 塔 高 dx ， 可 以 得 出 如 下 的 传 
热 和 传 质 速率 方程 。 
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图 16-2-2 减 湿 塔 内 的 图 16-3-3 微 元 塔 高 的 
传 热 与 传 质 关系 传 热 与 传 质 


从 气 液 相 界 面 至 气相 主体 之 间 的 传 热 速率 为 


GC udt, —a,a(,—1,)dz (16-3-1) 
从 和气 液 相 界面 至 气相 主体 之 间 的 传 质 速率 为 

GdH * —kuaCHi— H2dz (16-3-2) 
从 液 相 主体 至 气 液 相 界面 之 间 的 传 热 速率 为 

LCydt, —e,a, —t;)dz (16-3-3) 


式 中 G, 革 一 一 分 别 为 干 气体 和 液体 在 塔 内 的 质量 流速 ，kg.m ?-h^!; 
ts。，ti，4 一 一 分 别 为 气相 和 液 相 主 体 以 及 相 界 面 温度 ，K; 

分 别 为 气相 和 液 相 的 传 热 膜 系数 ，kJ"m Ph '*K 1; 
以 湿度 差 为 基准 的 气相 传 质 系数 ，kg*m hos 
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CH 气体 的 湿 比 热 容 ，kJ*kga'*K 1; 
CL 液体 的 比热容 ，kJ"kg 1.K- 1。 
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TH UU 22g E38 71 BS f XR OR AR. a MAI CI6-3-)0. 和 式 (16-3-2) 导出 。 为 此 ， 先 将 
Ka 3 i BERI SE HE P 2 XC C16-3-.— 的 微分 式 
dI —Cnudt, d r,dH (16-3-4) 
式 中 IAR, kJekga'; 
ro 273K PJER THIR REIR, kJekg !. 
此 式 两 端 同 乘 以 干 气体 的 质量 流速 G， 再 将 式 (16-3-1) 和 式 (16-3-2) 的 右 端 代入 式 
(16-3-4) ， 得 




















GdI —[e,a (54 —:,)-Fry&na CHs— H) ldz (16-3-5) 
现 设 气相 主体 温度 下 的 湿 比 热 容 Cn 与 相 界 面 温 度 下 的 湿 比 热 容 Cu, 近似 相等 ， 并 引入 
VEHI (Lewis) 1X 

















Le—o,a/knaCpn (16-3-6) 
将 式 (16-3-6) 代入 式 (16-3-5)， 经 整理 后 得 
GdI —kga[ Gi — D Ge—-DCgG;-—t,) ]dz (16-3-7) 


JE BI Jg ELA 28 2S E I 73 FO e e E SZ; ER. EP ZR ACSoKdB f n IR. ATA p Bod RE 
BARIY, Lei, HI nPYcf kid FEMRE IL. WUzXC16-3-75 可 以 简化 为 
GdI=kna(IL—I)dz (16-3-8) 
对 于 水 冷却 塔 的 计算 ， 就 可 以 用 式 (16-3-8) 的 传递 速率 方程 。 
以 上 各 式 是 按 增 湿 过 程 得 出 的 ， 对 于 减 湿 过 程 ， 仅 传 热 与 传 质 的 方向 不 同 ， 故 各 式 改 变 
符号 后 即 可 应 用 。 这 些 方程 是 计算 填料 层 高 度 及 气 液 诸 参数 随 塔 高 变化 的 基本 关系 式 。 











3.2 气 液 平衡 线 与 操作 线 


在 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 过 程 中 ， 当 以 炊 差 为 推动 力 时 ， 它 的 气 液 平 衡 关系 可 采用 饱和 湿 
气体 的 妈 与 温度 之 间 的 关系 来 表示 。 对 于 一 定 的 气 液体 
R. MOARA W K A im RE W AE R TE H 
3X(16-2-130 oR 44A [ri] il HE. FANEAR EKRE, EAK 
(E A A Ae bs. DL i BET BR AS UA d D (I-t 图) 中 ， 
B( 塔 顶 ) 可 以 绘 出 如 图 16-3-4 所 示 的 气 液 平衡 线 。 
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平衡 线 具有 如 下 的 性 质 : 
增 湿 操 作 线 CD FHR DF BAS EHA, 380 DL 273K 且 湿 组 
AGI) 分 的 液态 为 基准 ; 
o AD © 平衡 线 与 于 气体 的 组 成 和 液体 的 性 质 有 关 ， 
E 16-34 ” 气 液 平衡 线 与 操作 线 平衡 线 的 位 置 与 气体 的 总 压 有 关 ， 总 压 增 加 时 ， 


饱和 湿度 减少 ,平衡 线 下 移 ; 反之， 平衡 线 上 移 。 
增 湿 与 减 湿 过 程 的 操作 线 可 按 如 下 的 方法 求 取 ， 即 沿 塔 高 任 取 一 微 元 高 度 作 能 量 平衡 ， 
可 得 








GdI=d(LC1t1) (16-3-9) 
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当 和 忽略 温度 对 液体 比热容 Cr 的 影响 时 ， 式 (16-3-9) 可 写 为 
GdI —CiLdt, +CLti dL (16-3-10) 
通常 在 塔 内 蒸发 (或 冷凝 ) 的 液 量 远 小 于 入 塔 的 液 量 ， 特 别 是 当 液 气 比 工 /G 二 2 时 更 是 
如 此 ， 则 














Ldt, >t; dL 
于 是 ， 式 (16-3-10) 右 端 第 二 项 可 以 略 去 ， 简 化 为 

GdI —C.LL dt, (16-3-11) 
将 此 式 从 塔 底 (状态 1) 至 塔 顶 (状态 2) 积分 得 





L 
fyc Org io (16-3-12) 


3X 06-3-12). 为 增 湿 与 减 湿 过 程 的 操作 线 方程 ,在 I-t 图 上 为 一 直线 。 对 于 增 湿 过 程 ， 
因 和 气体 的 妈 小 于 对 应 液 温 下 饱和 状态 的 烩 ， 故 操作 线 AB 在 平衡 线 下 方 ， 水 冷却 塔 内 水 冷却 
的 操作 线 即 为 此 种 情况 ;对 于 减 湿 过 程 ， 因 气体 的 烩 大 于 对 应 液 温 下 饱和 状态 的 答 ， 故 操作 
线 CD 在 平衡 线 上 方 。 这 两 个 过 程 的 操作 线 及 其 与 平衡 线 的 关系 均 绘 于 图 16-3-4。 

【 例 16-3-1】 合成 氨 生 产 中 一 氧化 碳 变换 过 143C 
程 的 饱和 塔 和 热 水 塔 系统 及 其 基本 操作 参数 见 图 
16-3-5， 其 他 有 关 数 据 如 下 。 

饱和 塔 : 进出 塔 气体 中 水 蒸气 的 相对 湿度 分 
IA 5.2% 41 92.0%; 干 气体 的 平均 比热容 为 
l.57k]*kg !1*K 1; 干 气体 分 子 量 为 19.2; 工作 
压力 为 1.18MPa。 

热 水 塔 : 进出 塔 气体 中 水 蒸气 的 相对 湿度 分 
别 为 80.096 I 100265. 干 气体 的 平均 比热容 为 
1. 68kJ" kg !-K 1; 干 气体 分 子 量 为 19.0; 工作 
压力 为 1. 14MPa。 

水 在 饱和 塔 内 蒸发 和 在 热 水 塔 内 冷凝 引起 水 



















































变换 气 
6250kg/h 


3 














量 的 变化 以 及 两 塔 的 热 损 失 均 忽略 不 计 。 试 在 I-t 16-3-5 例 16-3-1 附 图 
图 上 绘 出 两 塔 的 平衡 线 和 操作 线 。 ILUR; 2 一 热 水 塔 ; 3 一 热 交 换 器 ; 4 一 热 水 友 





f& @ 根据 已 知 条 件 ， 计 算 满足 本 过 程 温度 
范围 (q00—160'C) 内 的 平衡 数据 。 现 以 饱和 塔 的 参数 在 100" C ER PRUR CUI B A T EU F 
饱和 湿度 : 











18 0.1013 E 
Hu—imz^p3s-0.10] "009 Ce lps 9 





WAAK : 
Is=(1.57+1.88X0.0880)X100+2500X0.0880=394. 5 (kJ*kg; li) 
其 他 各 点 的 计算 过 程 省 略 ， 计 算 结果 列 于 表 16-3-1。 用 表 中 的 数据 在 I-t 图 上 分 别 绘制 
饱和 塔 和 热 水 塔 的 平衡 线 示 于 图 16-3-6。 因 热 水 塔 的 工作 压力 低 于 饱和 塔 的 工作 压力 ， 故 其 
平衡 线 在 上 面 。 
@ 计算 饱和 塔 出 口 ( 亦 即 热 水 塔 进口 的 水 温 ti。 (41n)。 按 照 本 篇 第 2 章 所 列 各 式 分 
别 计算 饱和 塔 进出 口 及 热 水 塔 进口 气体 的 湿度 和 夫 值 以 及 饱和 水 莱 气 压 ， 计 算 过 程 省 咯 ， 其 
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结果 列 于 表 16-3-2。 用 表 中 的 数据 ， 由 饱和 塔 的 热平衡 计算 出 塔 水 温 : 


表 16-3-1 例 16-3-1 附 表 (1) 


































































































温度 人/C 100 110 120 130 140 150 160 
4t] FH FCD (8 饱和 塔 394.3 525.3 722.9 1008.8 1441.7 2142.8 3418.3 
/kJ*kga ' 热 水 塔 417.7 556. 3 765.2 1061.2 1521.2 2298.5 3724.3 
表 16-3-2 j 16-3-1 附 表 (2) 
位 置 EIT b .,/ MPa H /kg,*kg, ! I/k]*kg; ! 

饱和 塔 进 105 0. 119 0. 005 177.9 

饱和 塔 出 143 0. 410 0. 4428 1452. 9 

热 水 塔 进 155 0. 566 0. 6265 2014. 3 

5000 
tia “tip = 148 (1452. 9— 177. 9)=117.5 CC) 


50000X4. 187 
TEE BUK IE W ROP MHE Hh T IS A E s 


50000 X 4. 187 
TD 一 2014. 3 4 本 Ce) 




















由 于 热 水 塔 出 口气 体 为 饱和 状态 ($ 一 100%)， 政 出 塔 气温 zep 为 其 饱和 蒸气 压 忆 ap 的 
单 值 函数 ， 根 据 上 面 得 出 的 数据 ， 由 式 (16-2-13) 和 式 (16-2-17) 经 试 算得 tj 二 133.2'C， 





H P.p-0.309MPa, 


LN 


由 已 知 和 计算 出 的 两 塔 进出 口 参数 值 das tia) CIns tip) 和 Ac, tio) Op, 





tig). ÆR + 上 分 别 作出 的 操作 线 示 于 图 16-3-6。 
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16-3-6 例 16-3-1 附 





3.3 气 液 相 界 面 参数 及 气体 参数 在 塔 内 的 分 布 


3.3.1 气 液 相 界 面 参数 


在 增 湿 与 减 湿 过 程 中 ， 由 于 气相 存在 传 热 与 传 质 ， 而 液 相 仅 有 传 热 ， 故 不 可 能 像 吸收 过 
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程 那样 ， 采 用 总 传 质 阻 力 而 避免 求 取 相 界面 参数 的 问题 。 增 湿 与 减 湿 过 程 的 气 液 相 界 面 参数 
Go Ij) 的 确定 ， 可 由 上 述 传递 速率 方程 导出 。 现 用 式 (16-3-3) 除 以 式 (16-3-7)， 得 
Gdl | kuaL Gi - D' FG -DCgG;—t)] 


























LCLdii aalt —t,) VIR Sant 
在 不 考虑 液 量 工 的 变化 时 ， 将 式 (16-3-11) 代入 式 (16-3-13) ， 经 整理 后 得 
I:—I aya z G. — t) 
EN Lua bu M (16-3-14) 
[ít kna Le Jaya, —t,) 
对 于 Le=1 的 情况 ， 式 (16-3-14) 可 以 简化 为 
I;—I aa aa 
CH (16-3-15) 
hiy kua a a 


AFL 与 二 有 一 定 的 函数 关系 ， 故 当 气 体 与 液体 的 参数 一 定时 ， 就 可 以 由 式 (16-3-14) 
或 式 (16-3-15) 求 取 相 界面 温度 t, WS Ii. 

在 某 些 操作 中 ， 气 膜 传 热 阻 力 远大 于 液 膜 传 热 阻力 ， 此 时 ， 可 用 液体 温度 作为 相 界 面 温 
度 ， 而 不 需 按 上 述 两 式 计 算 相 界面 状态 。 


3.3.2 和 气 液 相 界面 及 气体 参数 在 塔 内 的 分 布 


对 于 一 个 增 湿 塔 或 减 湿 塔 ， 在 已 知 进 塔 和 出 塔 的 气 液 参数 时 ， 可 由 上 述 传递 速率 方程 和 
热平衡 方程 求 取 气体 和 液体 各 参数 沿 塔 高 的 分 布 ， 同 时 求 得 气 液 相 界 面 参数 沿 塔 高 的 分 布 。 

当 塔 内 气体 为 不 饱和 状态 ， 由 气体 的 烩 工 和 和 气 液 相 界 面 参数 Ai, t) 求 取 气体 温度 
时 ， 可 用 式 (16-3-1) 除 以 式 (16-3-7) ， 再 经 整理 后 得 如 下 的 关系 求解 


di lfí(Ii—I |, (Le—1 
di 元 = j | Le Jes (16-3-16) 


8 


用 式 (16-3-2) 除 以 式 (16-3-7)， 再 经 整理 后 得 如 下 的 关系 求 取 气体 的 湿度 
























































dI LI YN), 
dH * H.—H FO -—-Le)?r, (16-3-17) 
对 于 Le=1 的 情况 ， 上 列 两 式 可 分 别 简化 为 
dI I;—I 
aem S (16-3-18) 
Ls ii Ls 
以 及 
Sr HT (16-3-19) 
dH H;—H 


当 气 液 相 界 面 温度 与 液 温 近似 相等 时 ， 将 式 (16-3-14) 一 式 (16-3-19) 中 的 相 界 面 各 参数 
Ci. t. H:i) 改 用 液 温 下 的 数据 ， 即 可 由 上 列 各 式 求 取 气体 的 温度 和 湿度 。 
根据 能 量 衡 算 ， 气 温 与 液 温 有 如 下 的 关系 









































di G Cit, \ dI GCnHt 
dr, re E Jat br. (16-3-20) 
液体 的 质量 流速 在 塔 内 的 变化 为 
L-—Lj1--GCH —H)) (16-3-21) 





BAKRA I, I t. HAL 随 液 温 刀 的 变化 ， 即 气 液 及 其 相 界 面 各 参数 沿 塔 高 的 


g 


分 布 ， 可 由 式 C16-3-132, 3& (16-3-160, 3X (16-3-17), 3X (16-3-20) 、 式 (16-3-21) 和 式 
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(16-2-13) 所 组 成 的 方程 组 求解 得 出 ， 求 解 的 方法 常用 Runge-Kutta 257 。 

【 例 16-3-2] 按照 例 16-3-1 中 饱和 塔 塔 底 的 条 件 ， 并 计 入 塔 内 水 量 的 变化 ， 取 工 ou 王 
50000kg*h-1， 试 计算 满足 进 塔 水 温 为 148. 5C 时 ， 塔 内 气 液 参数 及 相 界 面 参数 沿 塔 高 的 分 
布 ， 并 计算 塔 顶 的 气温 和 湿度 。 传 热 与 传 质 系数 在 塔 内 不 变 ， 其 值 为 wa 人 /RHa 王 93.7kJ。 
kg !*K !; Le—a,a/kuaCu —0. 983, 

解 @ 计算 塔 底气 液 相 界面 参数 ， 因 此 处 可 不 考虑 液 量 的 变化 ， 故 用 式 (16-3-14) 求 
解 。 将 已 知 条 件 代 入 后 得 


I;i—177.9 0. 983— 1 0. 983k aC n (t; — 105) 
一 一 二 二 一 93.7|1 一 
(17.5 0.983 ) 93.7kna(117.5—1,) 


经 整理 后 得 Cu —1.58k]*kga ! K^! 
I;—11185. 1— 93. 673t, 
因 相 界面 为 饱和 状态 ,Ti 与 t; 有 对 应 关系 ， 由 式 (16-2-13) 和 式 (16-2-17) 计算 得 
1, —113. 2'C ,I —581. 4kJ* kg; |! 
© 由 式 C16-3-132, 3X (C16-3-160, 3X C16-3-172, 3X C16-3-200, 3X C16-3-21) 和 
式 (16-2-13) 六 个 方程 ， 取 气温 的 梯度 为 2C ， 用 四 阶 Runge-Kutta 法 求解 这 组 方程 ， 在 计算 
机 上 算得 对 应 各 气温 t, FAI H, t. t. DS UL 值 列 于 表 16-3-3。 


K 16-3-3 5l 16-3-2 附 表 








































































































iC H / kg, * kg; ! I/k]*kg;! uu /C ti/C Ti/kJ*kga ' L/kg*h^! 
105 0. 005 177.9 17.5 13. 2 581.4 50000 
107 0. 031 252.0 19. 2 15. 2 590. 2 50130 
109 0. 055 320.2 20.9 17.1 632.1 50250 
11 0. 078 386.0 22. 4 19. 0 674. 0 50365 
13 0. 100 450. 0 23.9 20.7 716. 6 50475 
15 0. 122 512.8 25.4 22.4 760. 2 50585 
17 0. 144 574. 7 26.8 24.1 805. 8 50695 
119 0. 165 637.5 28.3 25. 7 853.1 50800 
121 0. 187 700. 3 29. 7 27.3 902. 9 50910 
123 0. 209 764.8 31.2 29.0 955. 7 51020 
25 0. 232 830. 9 32.7 30. 6 012.2 51135 
27 0. 255 900. 0 34. 3 32.2 073. 7 51250 
29 0. 280 972.0 35.9 33.9 140. 7 51375 
31 0. 306 1048. 2 37.6 35. 7 214.8 51505 
133 0. 334 1130.2 39.5 37.5 297. 7 51645 
135 0. 365 1218.1 41.4 39.4 391.8 51800 
137 0. 398 1314.4 43. 6 41.4 1499. 8 51965 
139 0. 435 1420. 3 45. 9 43. 5 625. 0 52150 
41 0. 475 1538. 4 48. 5 45. 7 772.8 52350 
本 例 的 计算 结果 与 例 16-3-1 的 结果 相 比 ， 本 例 算得 的 出 塔 气温 低 270 .— TE d ECRUA (ELITS 














略 高 。 这 是 由 于 在 例 16-3-1 中 水 量 取 为 定 值 ， 从 而 产生 计算 误差 。 但 是 ， 本 例 的 计算 过 程 
是 较 麻 烦 的 ， 若 水 量 在 塔 内 变化 不 大 (二 5%)， 就 可 以 用 式 (16-3-14) 代替 式 (16-3-13)， 用 
式 (16-3-11) 代替 式 (16-3-20)， 使 计算 过 程 简化 ， 求 取 气 液 及 其 相 界 面 诸 参 数 在 塔 内 的 分 
布 ， 计 算 结果 一 般 可 以 满足 工程 要 求 。 
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3.3.3 气 液 相 界 面 参数 及 气温 在 塔 内 分 布 的 图 解法 


增 湿 塔 和 减 湿 塔 内 气 液 相 界 面 参 数 及 气温 的 分 布 ， 亦 可 用 图 解法 求 取 。 当 不 考虑 塔 内 水 
量变 化 ， 且 Le=1 时 ， 图 解法 较 解 析 法 简单 。 

求 取 增 湿 过 程 的 气 液 相 界面 参数 时 ， 可 用 式 (16-3- 
15) 中 的 一 (era 人 Ha) 作为 斜率 ， 在 如 图 16-3-7 所 示 
的 I- 图 上 ， 从 塔 底 操 作 点 A 作 直 线 至 平衡 线 的 交点 
C. Wi C 点 的 妈 值 和 温度 值 即 为 塔 底 相 界 面 参 数 。 如 
Ea aVRaa 值 在 塔 内 不 变 ， 则 以 此 斜率 在 操作 线 与 平 
衡 线 之 间作 平行 线 ， 即 得 出 各 相 界 面 参 数值 。 平 衡 线 
上 的 CD 段 为 从 塔 底 至 塔 顶 的 气 液 相 界 面 参数 CL. 
t) 的 分 布 。 气温 分 布线 

求 取 气 体温 度 的 方法 是 从 塔 底 的 相 界 面 C 点 , 引 。 ， l _ 
直线 至 塔 底气 温 巨 A. EC 线 的 斜率 即 为 式 (16-3-18) 

中 的 《dI/dt,)。 然 后 ,在 EC 线 上 取 一 微小 长 度 至 G E1637 Le=1H «akua 不 变 时 
点 ， 此 点 即 为 从 塔 底 经 微小 高 度 后 的 气温 。 按 此 法 逐 增 湿 过 程 的 图 解法 
段 作 图 至 塔 顶 气 温 FR. EF 线 即 为 气温 沿 塔 高 的 分 

布 曲线 ， 其 结果 亦 示 于 图 16-3-7。 

在 液 膜 传 热 阻 力 可 以 忽略 的 情况 下 ， 即 zm, 时， 从 操作 线 作 垂直 线 至 平衡 线 上 的 交 
点 ， 即 为 相 界 面 参数 ， 气 温 分 布 曲 线 的 图 解法 与 上 述 方法 相同 。 

当 计 入 塔 内 液 量变 化 ， 且 Le 关 1 时 ， 用 图 解法 求 取 气 液 相 界面 参数 及 气温 在 塔 内 分 布 
的 方法 ， 可 参阅 文献 [6]. 

用 图 解法 求 取 减 湿 过 程 的 气 液 相 界 面 参 数 和 气温 的 方法 与 上 述 增 湿 过 程 的 图 解法 基本 相 
同 ， 具 体 步 又 在 例 16-3-3 中 说 明 。 

【 例 16-3-3】 在 填料 塔 内 ， 用 冷水 洗涤 煤气 ， 以 使 其 降温 与 除尘 。 根 据 如 下 的 条 件 ， 用 
图 解法 求 取 气 液 相 界 面 参数 和 气体 沿 塔 高 的 温度 分 布 。 

干 煤气 的 质量 流速 为 3400kg.m-2? .h-I， 分 子 量 为 14. 9， 进 塔 煤气 中 的 水 蒸气 含量 为 
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30C; 工作 压力 为 104kPa; WAE HIR CES AAR E RAA EG I a a/kna=15; FAW 
的 比热容 为 1. 83kJ"kga1*K-!; 出 塔 水 温 比 进 塔 气体 的 湿 球 温度 低 570 设 该 塔 是 绝热 的 ， 
且 忽 略 塔 内 水 量 的 变化 。 

f @ 根据 已 知 条 件 ， 求 取 平衡 线 和 操作 线 。 由 式 (16-2-13) 计算 满足 本 过 程 温度 范围 
FA PRURU UPS SEA URS. dE I-t 图 上 作 平 衡 线 ， 如 图 16-3-8。 
再 由 式 (16-2-13) 计算 进 塔 气体 的 始 值 ， 并 由 式 (16-2-25) 计算 进 塔 气 体 的 湿 球 温度 。 
经 计算 得 























I; —1125k]*kg; !; t, —65'C 





于 是 ， 出 塔 水 温 取 60'C, 
由 全 塔 热平衡 计算 出 塔 气体 的 烩 值 


22100 X 4. 187 
I;—1125 aigg X (60—30)—308.5. (kJ*kga 
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由 计算 出 的 进出 塔 水 温和 进出 塔 气体 的 








kl. EE 16-3-8 上 作 操 作 线 。 

- @ 根据 已 知 条 件 及 求 得 的 平衡 线 与 操作 
线 ， 在 图 16-3-8 上 用 图 解法 求 取 气 液 相 界 面 
E 参数 及 气体 沿 塔 高 的 温度 分 布 。 

i TEARMR AB. RIDGE Le=1. W, 

400 - 图 解法 的 步骤 如 下 : 

以 aja/kna 为 斜率 ， 从 塔 底 操作 点 A 











Uo 30 a0 ^30 é& 79 引 直线 交 于 平衡 线 上 的 C 点 ， 此 点 即 为 塔 底 



































WC 的 相 界 面 参 数值 ; 
图 16-3-8 减 湿 过 程 气 液 相 界面 从 C 点 引 直 线 至 塔 底气 温 E 点 ， 在 EC 
状态 和 气温 的 图 解法 线 上 取 一 微小 长 度 EG， 则 G 点 即 为 从 塔 底 








经 微小 高 度 后 的 气温 ; 

按 此 法 逐 段 作 图 至 塔 项 ， 就 可 求 得 塔 顶 的 气 液 相 界面 参数 点 D， 平 衡 线 上 的 CD 段 即 为 
气 液 相 界面 参数 沿 塔 高 的 分 布 ; 并 求 得 气体 温度 沿 塔 高 的 分 布 曲线 EF. OF 点 为 塔 顶 气温 的 
位 置 (39'C)。 气 体 为 饱和 状态 。 






































3.4 有 效 塔 高 的 计算 


欲 使 增 湿 塔 或 减 湿 塔 能 够 满足 预定 的 效果 ， 当 塔 径 一 定时 ， 就 需要 有 一 定 的 有 效 高 
度 。 这 个 高 度 虽 可 以 通过 实测 而 定 ， 但 更 普遍 的 方法 是 由 传递 速率 方程 计算 而 得 。 在 
前 面 列 出 的 式 (16-3-1) 一 式 (16-3-3) 三 个 基本 传递 速率 方程 中 ， 阁 asa、aLa、kua、 
Cu. CL FIL 值 在 塔 内 不 变 ， 对 这 三 式 分 别 进 行 积分 ， 则 可 得 出 如 下 三 个 计算 塔 高 的 





























公式 
GC , dt 
z- 2j i € HaNG (16-3-22) 
QgQ P tg Di tg 
G r dH 
2 —HXN, 16-3-23 
kua/H; Hi — H ut i | 
LC L2 dt 
z= J 2 L =HINL (16-3-24) 
ti tL ti 


Qa 


上 列 三 式 中 的 Ho, Ha. Hy 分 别 为 气相 传 热 单 元 高 度 、 气 相传 质 单元 高 度 和 液 相传 
热 单 元 高 度 ; No. Na. Ny 分 别 为 气相 传 热 单元 数 、 气 相传 质 单元 数 和 液 相 传 热 单元 数 ， 
它们 分 别 为 各 式 积分 项 之 值 。 

原则 上 ， 上 列 三 式 中 的 任何 一 式 都 可 以 用 于 计算 增 湿 塔 和 减 湿 塔 的 有 效 高 度 。 但 是 ,在 
增 湿 过 程 中 ， 塔 内 有 可 能 出 现 气温 等 于 液 温 的 情况 ， 故 增 湿 塔 有 效 高 度 的 计算 不 宜 用 式 
(16-3-22); 在 减 湿 过 程 中 ， 塔 内 有 可 能 出 现 液 温 等 于 气体 露点 的 情况 ， 故 减 湿 塔 有 效 高 度 
的 计算 不 宜 用 式 (16-3-23)。 应 当 注 意 到 ， 当 液 膜 传 热 阻力 很 小 或 液 量变 化 较 大 的 情况 下 ， 
不 论 增 湿 或 减 湿 过 程 ， 都 不 宜 用 式 (16-3-24) 计算 ， 以免 造 成 过 大 的 误差 。 
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在 增 湿 塔 和 减 湿 塔 有 效 高 度 的 计算 中 ， 应 用 最 广泛 的 是 以 燃 差 为 推动 力 的 传递 速率 方程 
的 积分 式 ， 即 由 式 (16-3-7) 积分 得 出 式 (16-3-25) 














2 dl 
Hu =HiN 16-3-25) 
RHQJ DT di =I) + (Le DU es INT ( 
M Le=1 时 ， 上 式 简 化 为 
-| dl — n 
iu qp (16-3-26) 


式 中 的 HIN. ZU VL 25 Jg EE 3 73 E] (336 HP oc a HEC EATA, E LE A 
阻力 很 小 时 ， 上 列 各 式 中 的 有 关 气 液 相 界面 参数 ， 可 改 用 液 温 下 的 数据 ， 除 了 式 (16-3-24) 
外 ， 其 他 各 式 均 可 用 于 计算 。 

传递 单元 高 度 可 由 给 定 的 操作 参数 ， 并 由 实测 或 计算 得 到 的 给 热 系 数 或 传 质 系 数 求 取 。 
本 篇 第 5 章 汇 集 了 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 过 程 的 给 热 系数 和 传 质 系数 的 实验 关联 式 和 实测 值 。 
传递 单元 高 度 亦 可 选用 相 类 似 过 程 的 经 验 数据 。 

传递 单元 数 的 计算 方法 较 多 ， 常 用 的 方法 为 辛 普 生 (Simpson) 数值 积分 法 ， 也 可 采用 
更 简单 些 的 高 斯 (Gauss) 数值 积分 法 ; 图 解 积 分 法 也 是 求 取 传递 单元 数 的 一 种 常用 方法 。 
在 液 温 经 全 塔 变化 不 大 的 情况 下 ,也 可 以 用 对 数 平均 值 法 近似 计算 全 塔 的 平均 推动 力 ， 并 按 
式 (16-3-27) 计算 传递 单元 数 









































Ni [^ E 
APSS Qf. e — 
InCf 4 — £,/Cfa — f) 

XB. f OARE, n. HAI FELA? IN ARRURCBUES DU. RA i fO ACC 
相 界 面 状态 。 

在 增 湿 塔 和 减 湿 塔 的 设计 中 ， 采 用 妈 差 为 推动 力 的 传递 速率 方程 ， 得 出 的 结果 其 精度 较 
高 。Carey 和 Williamson[7 用 解析 法 进行 了 气体 增 湿 和 气体 冷却 过 程 的 设计 ;LichtensteinL51 用 
图 解法 进行 了 水 冷却 过 程 的 设计 ， 都 得 到 满意 的 结果 。 

【 例 16-3-4】 在 填料 塔 内 ， 用 水 洗涤 煤气 使 之 降温 。 按 照 如 下 的 条 件 ， 用 高 斯 4 点 法 求 
取 洗 涤 塔 的 传递 单元 数 ， 并 计算 填料 层 高 度 。 

HA: 质量 流速 (F) 3400kgem™? hl; 进 塔 温度 75'C ， 进 塔 气 中 湿 含量 0. 37kg,* 
kg; 干 煤气 分 子 量 14. 9; EIE 1.98kJ*kg; Kl; f£ 2720kgem ?* h^! 

冷却 水 : 质量 流速 22100kg*m ?-«h !; 进出 塔 水 温 分 别 为 30'C 和 60%C; 传 热 膜 系数 
40800kJ*m-?*h-! *K-!, 

工作 压力 0. 1MPa。 设 该 塔 是 绝热 的 ， 并 忽略 塔 内 水 量 的 变化 。 

解 ” 因 本 过 程 为 气体 的 减 湿 ， 故 将 式 (16-3-26) 中 的 传递 单元 数 改写 为 

I» dI Il, dI 
Ni ERR E 
WP, L 和 Is 4A AU A EA DUC US I A6 E. 
高 斯 4 点 法 的 求 积 公 式 为 
Ni =| EE SAI Ye AY Age AY 
UB. Y-—1/O-—I)05; A1、A;、A;、Ai 为 求 积 系数 。 


(16-3-27) 
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A dE BAS EL PNE 


1 
I—3l; HIÐ Ha Inu] 





AF, u 为 基点 值 。 
高 斯 4 点 法 求 积 公式 中 的 基点 值 < 和 求 积 系数 A 列 于 表 16-3-4。 


K 16-3-40 例 16-3-4 附 表 




















基点 数 AE u 求 积 系 数 A 
1 十 0. 86113 0. 34785 
2 十 0. 33998 0. 65214 
3 一 0. 33998 0. 65214 
4 一 0. 86113 0. 34785 











O 本 表 引 自 : WMA., PAAR, 今 石 宣 之 . 化 工 数学 . 张 克 ， 孙 登 文 ， 译 . 化 学 工业 出 版 社 ，1980. 
根据 已 知 条 件 计算 出 的 塔 底 与 塔 顶 气 体 的 烩 值 为 

I,—1124. 8k]*kg, ! , 15 —308. 5kJ*kg; ! 
各 基点 的 T、T; 和 YY 值 计算 如 下 (以 第 1 点 为 例 ): 














1 
li = 3L GIA. 84-308. 5) -(1124. 8— 308. 520. 86113]—1068. 1 (kJ*kg; 


对 应 Ii 的 Ti ， 由 热平衡 关系 和 式 (16-3-15) 求 取 。 从 塔 底 至 基点 1 的 热平衡 为 
LCi C, —t, )—GG31—10) 
则 
|. 8400 
^ 22100 X4. 187 


由 式 (16-3-15) 得 





ti (1068. 1—1124. 8) +60=57.9 CC) 


. 40800 四 
2739 (57 9—ts ) 十 1068. 1 一 1936. 6— 15r; 


再 由 式 (16-2-13) 和 式 (16-2-17) 经 试 算得 
Ii, —864. Ok] * kg; 1 





li, 


由 此 得 
u 1 
1068. 1— 864 


其 他 各 基点 的 计算 过 程 省 略 ， 计 算 结果 列 于 表 16-3-5, 
表 16-3-5 例 16-3-4 附 表 





Y — 0. 00490 





基点 数 I I; Y 
1 1068. 1 864.0 0. 00490 
2 855. 4 618. 9 0. 00423 
577. 9 364. 4 0. 00468 
4 365.2 234.2 0. 00764 























将 表 16-3-5 中 的 数据 代入 高 斯 4 点 求 积 公式 得 传递 单元 数 


_ 1124. 8— 308. 5 
2 


=408. 2X0. 01017 —4. 151 





I 


3400 
Hi—5559- 25 (m) 
填料 层 高 度 为 


Z—Hi1N1-—1.25X4.151—95. 19 


3.5 ”横流 式 增 湿 与 减 湿 过 和 和 


在 横流 式 增 湿 与 减 湿 过 程 中 ， 液 体 自 上 而 下 与 横向 流 过 
的 目的 。 横 流 亦 称 错 流 ， 而 在 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 过 程 中 ， 
横流 式 操 作 与 前 面 叙 述 的 逆流 式 相 比 ， 其 优点 
是 气体 通过 设备 内 填料 层 的 阻力 小 ; 其 缺点 是 因 气 

液 错 流 接触 ， 减 小 了 过 程 的 传递 推动 力 。 
图 16-3-9 为 横流 式 塔 截面 原理 ,气体 从 左 侧 进 






















































































XL0.34785(0. 00490 十 0. 00764) 十 0. 
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湿 与 减 湿 过 程 的 计算 基础 


65214(0. 00423 十 0. 00468) ] 


(m) 


的 气体 接触 ， 以 达到 增 湿 或 减 湿 
习惯 上 称 为 横流 。 






































入 后 沿 长 度 X 方向 流动 ， 至 右 侧 流出 塔 外 ; 液体 自 E 2 
顶部 进入 后 沿 高 度 Z 方向 垂直 流下 ， 至 底部 流出 。 
在 塔 内 的 不 同 X 和 2 位 置 处 , 气体 与 液体 的 诸 参 
数 均 不 同 ; 但 通常 认为 ,在 同一 X 与 Z Ab. ^ A 
诸 参 数 不 随 宽度 Y 变化 。 因 此， 横流 式 过 程 可 以 作 
为 二 维 问题 处 理 。 图 16-3-9 ”横流 式 增 湿 与 减 湿 塔 截面 原理 
在 稳定 状况 下 ， 过 程 的 物料 和 热量 平衡 以 及 传 
热 与 传 质 速率 可 以 分 别 用 如 下 的 偏 微分 关系 表示 〈 以 增 湿 过 程 为 例 ) : 
物料 平衡 为 
aL| | 9H 
-| CX |, (16-3-28) 
热量 平衡 为 
—LG PE] eui (16-3-29) 
raz læ 3X bg n 
从 气 液 相 界 面 至 气相 主体 之 间 的 传 热 速 NA 
=a a (ti—t,) (16-3-30) 
zs g 
从 气 液 相 界 面 至 气相 主体 之 间 的 传 质 b 
cii =k a (Hi—H) (16-3-31) 
从 液 相 主体 至 气 液 相 界面 之 间 的 传 热 速率 为 
Jg 
crc =a a(t; —t;) (16-3-32) 
rh oi 
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用 推导 式 (16-3-5) 相 类 似 的 方法 ， 可 以 由 上 列 各 式 导 出 从 气 液 相 界 面 至 气相 主体 之 间 
VA 2 2g E 2h 71 BU] Pe E RETI RE. TE Le—1 的 情况 下 ， 其 传递 速率 为 
ol 
关于 气 液 相 界面 参数 以 及 气体 温度 和 湿度 在 塔 内 的 分 布 ， 也 可 以 按 逆流 的 方法 得 出 相应 
的 偏 微 分 关系 。 
横流 式 增 湿 与 减 湿 装 置 有 效 容积 的 计算 ， 主 要 在 于 求 取 传 递 单 元 数 。Baker 和 Marth- 
| 在 对 横流 式 冷 却 塔 特性 研究 的 基础 上 ， 提 出 了 以 烩 差 





G —kga;—1 (16-3-33) 





























为 推动 力 的 双重 积分 式 ， 亦 即 对 式 (16-3-33) 进行 双 
重 积 分 ， 得 其 传递 单元 数 为 














9I 
„p= -3- 
| Mog er (16-3-34) 


此 式 用 解析 法 求解 甚 为 复杂 ， 需 要 作出 适当 的 假 

设 , 才能 得 到 近似 解 L0.!。 一 种 较 简单 的 方法 是 把 
横流 塔 截面 沿 X 方向 进行 m 个 等 分 ， 沿 2 方向 进行 
nn 个 等 分 ， 形成 mx Xn 个 微小 单元 体 ， 如 图 16-3-10 
图 16-3-10 ”横流 式 塔 截面 划分 单元 所 示 。 在 每 个 单元 体 进入 面 和 流出 面 上 的 气体 和 液体 

的 状态 都 认为 是 均匀 的 。 这 样 ， 在 单元 体内 气体 与 液 

体 之 间 的 传 热 与 传 质 就 简化 成 一 维 问题 。 于 是 ， 上 列 的 传 热 与 传 质 速率 方程 将 可 以 改写 成 如 












































下 的 常 微分 形式 
dt, 
CCH dx 9440; le) (16-3-35) 
dH 
G dx ^ua HiH) (16-3-36) 
dt, 
—LCr dz «4,7 t) (16-3-37) 
dI 
G dx tnai 7D (16-3-38) 
在 不 考虑 塔 内 液 量 变化 的 情况 下 ， 热 量 平衡 方程 改写 为 
dt, dI 
LCL dz C dx (16-3-39) 


由 上 列传 递 方程 之 一 ， 以 及 物料 和 热量 平衡 ， 在 给 定 气 体 和 液体 进出 口 参数 时 ， 就 可 以 
进行 横流 式 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 过 程 有 效 容 积 的 计算 。 若 液 膜 传 热 阻力 可 以 忽略 不 计 ， 气 液 
相 界面 参数 即 可 用 液 温 下 的 参数 ， 以 简化 计算 过 程 。 求 解 这 组 常 微分 方程 时 ， 若 把 气 液 诸 参 
数 在 单元 体内 的 变化 视 为 直线 关系 ， 可 用 差分 法 处 理 。 如 式 (16-3-37) 和 式 (16-3-38) 可 以 
分 别 改 写成 如 下 的 差分 式 

















AT 一 (CdT/dX)mAX (16-3-40) 

Ati =(dti/dZ)mAZ (16-3-41) 

上 列 两 式 中 的 (dI/dX)wm 和 (dt1/dZ)m 分 别 表示 AX 和 AZ 内 的 平均 值 〈 可 用 算术 平均 
值 )。 现 以 下 脚 a 和 b 分 别 表示 单元 体 的 进口 与 出 口 面 ， 上 列 两 式 中 (dI/dX)m 和 (dt1 /dZ)m 
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将 分 别 由 如 下 两 式 计算 
dIy  l[ídI dl 
Dx]. 2 (Š), (Š) (16-3-42) 
dt, _1 dt, KA dt, E 
e). za). EI (16-3-43) 
依次 计算 每 个 单元 体 的 差分 式 ， 就 可 以 得 出 横流 式 增 湿 过 程 的 结 


对 于 横流 式 减 湿 过 程 ， 将 上 列 各 式 改 变 符号 后 ， 仍 可 以 按 上 述 方法 进行 求解 。 横 流 式 增 
湿 与 减 湿 过 程 亦 可 应 用 图 解法 求 取 装置 的 尺寸 和 气体 与 液体 出 口 参数 。 本 篇 第 4 章 给 出 了 横 
流 式 冷却 塔 图 解法 的 例子 ; 文献 L12] 对 横流 式 增 湿 与 减 湿 过 程 的 图 解法 作 了 介绍 。 

【 例 16-3-5】 在 横流 塔 内 ， 用 水 冷却 高 炉 气 。 按 照 如 下 条 件 ， 计 算 该 塔 的 有 效 容 积 以 及 
气体 和 水 在 各 出 塔 面 上 的 温度 分 布 。 

炉 气 : 流量 5000kg-h !; 流速 2000kg.m-2.h-1;， 进 塔 温度 2500C; 湿度 O.06kg.* 
kga; FASTE 28.5; 平均 比热容 1. 10kJekga K; 出 塔 温度 小 于 45'C。 

冷却 水 : 流速 4800kgem ?*h !; 进 塔 温度 30C. 

工作 压力 0. 1MPa; 传 质 系数 3950kg*"m ?*h !; 塔 内 水 量 的 变化 、 液 膜 传 热 阻力 及 热 
损失 忽略 不 计 。 

fo ”将 该 横流 塔 按 高 度 和 长 度 均 划分 为 0.2m 的 单元 体 ， 采 用 二 次 通 近 法 求解 差分 方 
程 。 由 于 需要 计算 气温 ， 故 需 引用 式 (16-3-18) ， 且 将 式 中 的 二 AN t ， 其 差分 式 为 
AT 
€ (dI/dt 2s 
式 中 的 (dI/dz,)nm 值 按 式 (16-3-42) 的 形式 进行 计算 。 

该 计算 过 程 以 每 个 单元 体 逐 次 进行 ， 现 以 第 1 个 单元 体 为 例 计算 如 下 : 

(D 根据 已 知 条 件 ， 计 算 进 口 面 〈 即 进 塔 面 ) 气体 和 液 温 下 饱和 气体 的 炊 值 ， 得 : 

I,—453. lk]J*kg4! . I1, —103. 5kJ kg; ! 

© 分 别 由 式 (16-3-38) 、 式 (16-3-39) 和 式 (16-3-18) i $E (dI /dX).. (dt, /dZD),fllCdI/ 

dt )a: 
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At 














dI 3450 B mu 
(Sc), 59; 199-5 453.1) — —603.1 


dt, 2000 | 
dz). 4800X4.187 


XB. 4.187 为 水 的 比热容 ，kJ kg ! «K^! 5 





603. 12 — 60. 03 











dI\  103.5—453.1 
n 30—250 Te 
© 由 差分 式 分 别 计算 出 口 面 上 的 第 一 次 和 逼近 值 Ins (s te: 
用 一 (一 603.1)X0.2 十 453.1 一 332.5  (kJ*kg, il) 
ti, —60.03X0.2--30—42.01 (°C) 
, 332.5 一 453.1 u : 
is E F250—173.9 (°C) 


DRE zi, d HE FAMARI E Io ERI IL, 二 189. 7kJ*kga '。 
C 由 Tb、zL,、ts, 和 了 TL, 值 分 别 计算 出 口 面 的 (dI/dX)b、(di1L/dZ)sb 和 (dI/die)b: 
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dl 3450 E mu 
ax ), 299 0997 332. 5) — — 246. 3 
dt, 2000 加 
a jn 248 3-2. 
dI)  189.7—332.5 | og3 
diede 42.001—173.9 

© 分 别 计算 CdI/dX)m、(dt1/dZ)m 和 (dI/dt Dus : 
dI 1 

l .3)=—424.7 

dx), 一 去 ( 一 603.1 一 246. 3) 一 一 424 


2 


1 
—3,0- 584-F- 1. 083) — 1. 334 
g m 


C 分 别 计 算出 口 面 上 的 第 二 次 逼近 值 Th t 和 4 : 
Iy—C—424. 7) X0. 24-453.1—368. 2. (kJ*kg; 
£,,—42. 27X0. 2+30=38. 45 CC) 


dt, 1 
一 二 | =- (60. 03+24: 51) = 42. 27 























, ..368.2—453.1 
s 1. 334 


经 上 面 的 计算 得 出 的 Io. 1, Me, 值 为 第 一 个 单元 体 计算 结果 ， 依 此 值 再 沿 X 和 2 方 
向 逐个 单元 体 进 行 计 算 ， 经 过 对 1212144 个 单元 体 计 算 后 ， 出 塔 面 的 平均 气温 即 低 于 





F250—186.4 (C) 


















































45C. MHAE HX rf P ^C m AK ELE RC H8 S k il 8 BOT c 2 IR PIT e 16-3-6 。 
KR 16-3-6 例 16-3-5 附 表 
位 置 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 | 平均 值 
t,/ C 35.70 | 36.93 | 38. 33 | 39. 92 | 41. 69 | 43. 60 | 45.61 | 47.65 | 49. 61 | 51. 43 | 53.03 | 54. 37 | 44. 82 
AS 58.79 | 58.65 | 58.21 | 57. 62 | 56. 87 | 55. 94 | 54. 80 | 53. 45 | 51. 90 | 50.17 | 48. 31 | 46. 38 | 54. 27 
I/k]*kg4 ^ | 118.2 | 127.3 | 138. 8 | 153.0 | 170.0 | 190.0 | 212. 7 | 237.5 | 264.5 | 291.8 | 318. 6 | 343. 6 | 213.7 









































@ 计算 横流 塔 的 宽度 了 
5000 
~ 2000X12X0.2 
由 上 面 的 计算 结果 计算 横流 塔 的 有 效 容 积 
V=XYZ=12X0.2X1.042X12X0.2=6.0m 


—]. 042m 
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3.6 增 湿 与 减 湿 过 程 的 设计 
增 湿 与 减 湿 过 程 的 设计 内 容 主要 包括 工艺 参数 的 选择 、 塔 设备 的 设计 和 辅助 设备 的 设计 
或 选 型 等 三 个 方面 。 
3. 6.1 工艺 参数 的 选择 

增 湿 与 减 湿 过 程 的 工艺 参数 包括 气体 和 液体 的 处 理 量 、 气 体 和 液体 的 温度 、 气 体 的 湿 



































3 ” 增 湿 与 减 湿 过 程 的 计算 基础 


度 、 工 作 压 力 等 ， 其 中 由 设计 人 员 来 选择 的 工艺 参数 应 依据 设计 任务 的 要 求 和 过 程 给 定 的 条 
件 而 定 。 对 于 气体 增 湿 ， 主 要 是 依据 气体 需要 增 湿 的 程度 ， 选 择 进 塔 液体 的 温度 ， 但 往往 也 
根据 给 定 的 进 塔 液体 温度 ， 选 定 气 体 所 能 达到 的 温度 与 湿度 ; 对 于 气体 减 湿 ， 需 要 选择 的 工 
艺 参 数 主要 是 进 塔 液 温 或 气体 可 能 降 至 的 湿度 ; 对 于 水 冷却 或 液体 加 热 ， 所 需 选 择 的 参数 主 
要 是 根据 进 塔 气体 的 参数 ， 选 择 出 塔 液体 的 温 
为 满足 塔 的 进口 或 出 口 的 气 液 参数 ， 需 要 选择 适 
宜 的 液 气 比 L/G。 在 It 图 上 ， 液 气 比 与 液体 比热容 
的 乘积 (L/G)Ci 为 操作 线 的 斜率 ， 如 图 16-3-11 所 
示 。 当 气体 的 进出 塔 参数 及 进 塔 液 温 一 定时 ， 随 着 液 
气 比 的 减 小 ， 操 作 线 的 斜率 也 就 变 小 ， 操 作 线 与 平衡 
线 相交 ( 减 湿 过 程 ) 或 相 切 ( 增 湿 过 程 》 时 的 液 气 比 
为 最 小 液 气 比 (LVG)mn， 实 际 选 用 的 液 气 比 均 要 大 
于 最 小 液 气 比 的 20% 以上, 但 随 着 任务 的 要 求 或 体 
系 的 不 同 而 有 很 大 的 差别 。 一 般 来 说 ， 当 气体 增 湿 或 























及。 



































以 气体 冷却 为 目的 时 ， 液 气 比较 大 ; 而 为 冷却 液体 
时 ， 则 液 气 比较 小 。 例 如 ， 水 冷却 过 程 的 液 气 比较 2 m 
小 ， 一 般 小 于 1.5; 而 用 于 回收 和 利用 热能 的 饱和 图 16 3 11 增 湿 与 减 湿 过 程 
塔 ， 液 气 比 就 很 大 ， 在 10 一 20 之 间 。 aab 





设计 增 湿 与 减 湿 设备 ， 需 要 选择 合理 的 气 液 温差 。 为 使 气体 增 湿 或 减 湿 ， 进 塔 液体 与 出 
塔 气体 之 间 的 温差 宜 选 3 一 5C;， 为 使 液体 加 热 或 冷却 ， 出 塔 液 温 与 进 塔 气体 湿 球 温度 之 差 
宜 选 2 一 3"C 。 

工艺 参数 选择 的 是 否 合理 ， 还 需要 通过 对 整个 系统 的 技术 经 济 评价 来 考察 。 同 其 他 过 程 
一 样 ， 工 艺 参 数 的 最 佳 目 标 ， 应 将 设备 〈 包 括 辅助 设备 和 其 他 设施 ) 的 投资 费 与 操作 费 综合 
分 析 ， 使 总 费用 达到 最 小 。 

3.6.2 增 减 湿 设 备 的 设计 

增 湿 与 减 湿 设 备 多 为 填料 塔 ， 气 体 与 液体 相对 流动 的 方向 分 为 逆流 、 并 流 和 错 流 。 也 有 
一 些 过 程 采用 喷雾 塔 ， 这 种 塔 型 可 防止 杂质 的 沉积 堵塞 ， 并 可 降低 流体 阻力 。 

增 湿 与 减 湿 塔 的 设计 内 容 包 括 如 下 几 项 : 塔 型 的 选择 、 塔 径 的 计算 、 填 料 体积 (或 高 
HE) 的 计算 、 流 体 阻力 的 计算 、 塔 内 附件 的 设计 。 

在 选择 填料 时 ， 除 考虑 填料 的 结构 和 价格 等 因素 外 ， 还 要 考虑 杂质 的 堵塞 、 填 料 的 破碎 
以 及 流体 阻力 等 ， 这 对 气体 除尘 降温 的 洗涤 塔 尤 为 重要 。 

塔 径 的 大 小 取决 于 气 速 的 选择 ， 通 常设 计 的 气 速 在 液 泛 速 度 的 60% 左 右 。 由 于 增 湿 与 
减 湿 过 程 中 气体 的 温度 和 湿度 变化 较 大 ， 为 安全 可 靠 ， 在 求 取 增 湿 塔 的 塔 径 时 ， 宜 用 塔 顶 参 
数 ; 而 求 取 减 湿 塔 的 塔 径 时 ， 宜 用 塔 底 的 参数 。 

填料 体积 (或 高 度 ) 的 计算 方法 已 在 前 面 作 了 介绍 。 塔 附件 的 设计 和 计算 方法 可 参考 本 
手册 第 14 篇 。 


3. 6.3 辅助 设备 的 设计 与 选 型 
辅助 设备 主要 是 泵 、 风 机 、 热 交换 器 及 其 他 容器 等 。 设 计 的 依据 是 根据 规定 的 工艺 参数 
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以 及 塔 的 设计 结果 ， 对 辅助 设备 进行 设计 ， 而 通常 是 选用 适合 本 过 程 的 定型 设备 。 和 到 和 风机 
的 设计 方法 可 参考 本 手册 第 5 篇 ;， 热 交换 器 的 设计 方法 可 参考 本 手册 第 7 篇 。 
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循环 水 冷却 塔 


4.1 工业 循环 水 冷却 的 方法 


在 电力 、 化 工 、 化 纤 、 冶 金 等 工业 生产 以 及 制冷 工艺 过 程 中 产生 的 废 热 ,一般 需要 用 冷 


























却 水 将 其 导 走 。 冷 却 水 吸取 废 热 后 使 水 温 升 




















高 ， 如 果 直 接 将 被 加 热 后 的 冷却 水 排 入 江河 湖 


海 ， 这 种 方式 称 为 直流 冷却 。 随 着 技术 的 不 断 进 步 和 冷却 水 用 量 的 增加 ， 为 了 减少 水 的 消耗 


以 及 废水 排放 给 环境 带 来 的 影响 ,通常 将 被 加 热 后 的 冷却 水 降温 后 循环 使 用 ， 因 此 循环 冷却 





系统 的 应 用 也 越 来 越 普 遍 。 














循环 水 的 冷却 方法 主要 有 湿式 法 、 干 式 法 和 干 湿 式 法 三 种 。 

湿式 法 是 将 被 加 热 后 的 冷却 水 在 塔 设备 内 与 空气 直接 接触 ， 大 部 分 热量 由 水 表面 莹 发 传 
递 到 空气 中 去 ; 另 一 部 分 热量 靠 水 与 空气 之 间 的 温度 差 向 空气 传递 。 前 者 是 潜 热 传递 ， 后 者 
为 显 热 传递 ， 其 结果 使 空气 增 湿 并 升温 ， 而 水 则 降温 后 循环 使 用 。 湿 式 冷却 法 的 设备 投资 费 
































用 比 干 式 法 及 干 湿式 法 均 低 ; 且 冷 却 效果 好 ， 












































水 被 冷却 的 温度 低 。 理 论 上 ， 可 使 水 温 降低 到 


空气 的 湿 球 温度 。 湿 式 冷却 法 的 缺点 是 在 冷却 过 程 中 水 分 蒸发 而 消耗 一 定量 的 水 ， 并 由 此 而 








使 循环 水 中 总 固 溶 物 的 浓度 增加 ; 而 且 在 空气 中 悬浮 的 灰尘 及 微生物 孢子 也 洗 和 循环 水 中 ， 





又 使 水 的 浊 度 增加 ， 逐 步 造成 循环 冷却 水 的 结 垢 与 腐蚀 倾向 加 剧 。 为 此 就 需要 采用 水 质 稳定 
技术 来 解决 结 垢 与 腐蚀 问题 ， 这 将 使 循环 冷却 水 的 操作 与 管理 复杂 化 。 此 外 ， 因 排出 的 湿 空 


气 形成 “人 造 云 "， 对 周围 环境 亦 有 影响 。 但 是 ， 由 于 湿式 法 的 优点 突出 ， 故 在 工业 上 应 用 








最 为 广泛 。 湿式 法 的 装置 称 为 湿式 冷却 塔 ， 简 






喷 水 装 置 








补充 水 人 





水 处 理 药剂 























前 称 冷 却 塔 ， 如 图 16-4-1 所 示 ， 又 称 凉 水 塔 。 








排污 
16-4-1 湿式 冷却 塔 系统 





干 式 法 冷却 是 将 被 加 热 后 的 冷却 水 由 换 热 需 与 空气 间接 换 热 ， 牧 两 者 之 间 的 温度 差 换 热 





达到 水 冷却 的 目的 。 因 此 ， 它 的 原理 属于 传 热 过 程 ， 故 本 章 不 予 讨论 。 由 于 空气 的 比热容 比 
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较 小 ， 仅 为 水 的 比热容 的 四 分 之 一 。 而 且 空 气 的 密度 远 远 小 于 水 ， 因 此 干 式 冷却 塔 (空气 冷 
却 器 ) 的 体积 比 水 冷却 器 的 体积 大 很 多 。 男 外 空气 侧 的 换 热 系数 很 低 ， 所 以 空冷 右 一 般 采 用 
扩张 表面 的 翅 片 管 。 但 是 空冷 器 也 有 明显 的 优点 ， 首 先 空气 免费 易 得 ， 不 需要 其 他 辅助 费 
用 ,三 址 选择 不 受 限 制 ， 尤 其 适合 于 缺 水 地 区 。 其 次 ， 空 气流 动 风 压 较 小 ， 和 运行 费用 低 。 而 
且 空 气 腐蚀 性 低 ， 避 免 了 设备 腐蚀 ， 不 需要 采取 任何 清除 污垢 的 措施 ， 而 且 不 会 造成 云雾 或 
冰冻 ， 维 护 费 用 比较 低 。 因 此 干 式 冷却 塔 的 优越 性 越 来 越 受 到 人 们 的 重视 。 

干 湿式 冷却 是 干 式 与 湿式 两 种 冷却 方法 的 组 合 ， 它 汇集 了 干 式 与 湿式 两 者 的 优点 ， 但 同 
时 也 汇集 了 这 两 者 的 缺点 ， 且 冷却 装置 及 流程 更 为 复杂 。 因 此 ， 它 的 应 用 受到 很 大 的 限制 。 
至 于 干 湿式 法 的 设计 计算 问题 ， 其 干 式 部 分 是 一 个 传 热 过 程 ， 而 湿式 部 分 则 与 湿式 法 冷却 完 
全 相同 。 

目前 ,冷却 塔 广泛 应 用 于 发 电厂 (如 化 石 燃料 和 核燃料 )、 工 业 生产 (如 炼油 厂 和 化 工厂 ) 
和 和 舒适 制冷 〈 如 上 暖 通 空 调 系统 ) 等 过 程 。 在 冷却 塔 中 进行 的 是 一 个 典型 的 空气 增 湿 过 程 ， 在 增 
湿 与 减 湿 中 占有 很 重要 的 位 置 ， 增 湿 与 减 刘 的 过 程 理 论 与 应 用 也 主要 是 以 水 冷却 为 基础 发 展 起 
来 的 。 冷 却 塔 的 选 型 与 设计 主要 基于 以 下 两 点 考虑 。 外 日 常 维护 方便 : 主要 是 控制 水 的 质量 和 
化 学 成 分 ， 以 避免 或 减少 水 侧 污 拆 ; 外 环境 保护 : 减少 饮用 水 的 消耗 、 避 免 污染 水 的 产生 和 泄 
漏 。 冷 却 塔 的 设计 和 选 型 除 应 需要 满足 工艺 条 件 外 ， 还 应 考虑 节约 水 资源 、 保 护 环境 、 避 免 水 
体 污染 和 单位 循环 水 的 成 本 等 因素 。 对 冷却 塔 的 研究 开发 不 应 仅 限于 解决 水 的 冷却 问题 ， 还 应 
减少 废水 排放 、 防 止 热 污染 等 5 。 本 章 主要 讨论 这 种 冷却 塔 的 设计 计算 方法 。 
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4.2 冷却 塔 的 类 型 


湿式 冷却 塔 的 结构 类 型 很 多 ,通常 按照 送 入 空气 的 方式 不 同 ， 分 为 机 械 通 风 式 、 自 然 通 
风 式 ( 风 简 式 ) 和 开放 式 三 类 ; 按照 被 加 热 后 的 冷却 水 和 空气 的 流动 方向 ， 分 为 逆流 式 、 横 
Wü 〈 交 流 ) 式 、 混 流 式 三 类 ; 亦 可 按照 填料 (通称 淋 水 装置 ) 的 结构 以 及 扩大 水 与 空气 接触 
表面 积 的 手段 不 同 ， 分 为 水 膜 式 、 点 滴 式 和 点 滴 薄 膜 式 [ 站 。 几 种 冷却 塔 的 塔 型 及 其 结构 简 
图 分 别 示 于 图 16-4-2 一 图 16-4-509792 , 
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(a) 逆流 式 (b) 横流 式 


图 16-4-2 逆流 式 和 横流 式 机 械 通 风 ( 抽风 式 ) 冷却 塔 
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16-4-3 诱导 通风 式 机 械 通 风 冷 却 塔 
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AREN ” 热 水 上 升 管 ”“ 集 水 池 














冷水 返 臣 
图 16-4-4 横流 式 和 逆流 式 自 然 通 风 冷 却 塔 
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图 16-4-5 开放 式 喷 酒 冷却 塔 





16-42 第 16 篇 





增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 

















机 械 通 风 式 冷却 塔 是 依靠 送 风 机 或 抽风 机 将 空气 引入 塔 内 的 ， 使 水 达到 冷却 的 效果 。 它 











具有 冷却 效率 高 且 稳 定 可 靠 的 特点 ,冷却 强度 可 达 (3 一 4) X105kJ.m-2?.h-1， 
AERE. Hb uS. EAN 
日 风 式 冷 却 塔 。 按 照 通 风 的 形成 方式 ， 机 械 通风 逆流 冷却 塔 分 为 抽风 式 和 鼓 风 式 两 种 。 鼓 风 
口 ， 向 塔 内 鼓 风 。 抽 风 式 冷却 塔 采用 








a 








式 冷 却 塔 的 风机 装 在 塔 底部 进 风 





却 塔 的 冷 强度 约 高 一 倍 ; 


它 的 造 


























化 工 























比 风 简 式 冷 
生产 中 ， 多 采用 机 械 


流风 机 ， 风 机 及 其 传 


动 设备 都 装 在 塔 的 顶部 ， 这 样 可 使 塔 内 气流 分 布 更 均匀 。 现 在 ， 除 特殊 情况 外 一 般 都 采用 抽 
风 式 。 几 种 常用 的 机 械 通风 式 冷 却 塔 的 主要 参数 列 于 表 16-4-1。 
















































































表 16-4-1 几 种 常用 的 机 械 通 风 式 冷却 塔 的 主要 参数 
Ra "y 冷却 水 量 热 负 荷 风量 电机 功率 
HR T/M 
/m?*h-! /kJ hl /m?*h-! /kW 
水 泥 方形 塔 16.5X16.5 4200 175X 10$ 250X 104 164 
水 泥 方形 塔 7.6X7.6 600 22. 6: 105 58. 0X 104 30 
玻璃 钢 圆 形 塔 3.4 100 2. 10X 105 7.1X]10! 3.0 
玻璃 钢 圆 形 塔 7.2 500 10. 5X 105 35. 3X 10! 15 
玻璃 钢 横 流 塔 10.2X5.9 500 10. 5X 105 25. AX 10! 7.5 
风 简 式 冷却 塔 设 有 很 高 的 风 简 而 形成 抽风 ， 故 通称 为 自然 通风 式 冷却 塔 ， 又 称 双 曲线 冷 


却 塔 ， 利用 周围 空气 和 塔 内 热 空 气 的 温度 差 来 进行 冷却 。 热 空气 在 塔 内 上 升 ， 新 鲜 冷 空气 从 
塔 底 的 空气 入 口 被 吸入 塔 内 。 它 的 主要 特点 是 不 需要 通风 机 ， 动 力 消耗 低 ， 且 维护 方便 ; A 








特点 是 因 排 气 位 置 高 ， 从 而 对 环 ] 
大 ， 冬 季 的 热 负荷 较 夏 季 高 ， 较 适用 于 



































绕 的 污染 较 小 。 但 是 ， 风 简 式 冷却 塔 受 季 节 的 影响 比较 
EE 力 工 业 冬 季 负 荷 高 且 处 理 水 量 大 的 情况 。 自 然 通 风 


式 冷却 塔 的 塔 体 最 常用 的 材料 是 混凝土 ， 塔 高 可 达 150m， 底 部 直径 为 120m， 处 理 水 量 为 


1.36X10?m?*h^!, 


开放 式 冷 却 塔 是 利用 风力 和 自然 对 流 作 用 使 空气 与 水 接触 的 。 它 的 特点 是 结构 简单 ， 冷 





却 效果 受 自然 风力 及 风向 的 影响 ,一 般 用 于 小 






































型 空调 及 对 水 温 要 求 不 太 严 格 的 情况 。 在 冷却 









































































































































塔 设计 过 程 中 ， 可 参考 表 16-4-2 所 列 出 的 各 类 冷却 塔 主要 特征 及 优 缺 点 ， 并 根据 具体 工艺 
生产 过 程 和 地 理 环境 等 因素 ， 进 行 冷却 塔 的 选 型 [5]。 
表 16-4-2 各 类 通风 冷却 塔 的 主要 特征 及 优 缺 点 
冷却 塔 类 型 特点 优点 缺点 
不 需要 风扇 ; 
@ 适 用 于 热 负 荷 高 .水 流 | ”动力 消耗 低 、 维 护 方便 ; 
自然 通风 冷却 塔 资 成 本 高 
MENSA 量 大 的 场合 ,如 发 电厂 和 大 | ”@ 环 境 污染 小 ROUEN 
型 工业 装置 
— € ; 
D 适 用 于 在 离心 式 风 机 的 四 由 于 空气 进入 速度 高 、 排 出 
作用 下 空气 阻力 较 高 的 | 、 R1 m E 
风扇 位 于 进 气 口 ， 情况 ， 速度 低 , 容易 形成 二 次 循环 , 这 
强制 通风 ( 鼓 风 式 ) 冷 、 oae f —— 个 问题 可 通过 将 冷却 塔 架设 在 
qu 四 进口 空气 速度 高 、 出 加 通风 机 较为 安静 ， 与 排 气管 道 结合 的 工作 间 内 
空气 速度 低 @ 通 风机 和 驱动 电机 位 于 























干燥 空气 流 中 ,减少 了 维修 
和 腐蚀 





解决 ; 
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冷却 塔 类 型 特点 


优点 


4 ”循环 水 冷却 塔 


续 表 
缺点 





@ 水 从 塔 顶 进 
然后 流 经 填料 ; 

诱导 通风 (抽风 式 ) 横 流 
式 冷却 塔 











加 空气 从 塔 身 一 侧 ( 单 流 
冷却 塔 ) 或 从 相反 的 两 侧 ( 双 
流 冷 却 塔 ) 进 入 冷却 塔 ; 
加 一 台 引 风机 将 吸引 空气 
穿 过 填料 流向 塔 顶 的 出 口 ”| 气 的 速度 高 3 一 4 fii. IA 
次 循环 比 强制 通 


入 冷却 塔 ， 











式 冷 却 塔 顶 排 出 ; 























风机 


@ 热 水 从 塔 顶 进 入 塔 内 ; 
诱导 通风 (抽风 式 ) 逆 流 | @ 空 气 从 塔 底 进入 ,从 塔 


加 采用 强制 和 诱导 式 通 

















4.3 冷却 塔 的 组 成 与 结构 

冷却 塔 一 般 由 以 下 部 分 组 成 ， 包 括 塔 体 、 填 料 、 通 风 装 置 、 配 水 装置 、 收 水 器 、 雨 区 及 
集 水 池 、 百 叶 窗 等 。 冷 却 塔 必须 能 承受 由 塔 的 结构 组 成 、 循 环 水 、 循 环 雪 、 循 环 冰 及 结 拍 竺 
施加 的 重量 ， 以 及 风 、 日 常 维护 和 地 震 等 ， 并 能 适应 各 种 气象 条 件 ， 以 及 宽 的 温度 范围 、 高 





排出 空气 的 速 


度 比 进 








风 冷 却 
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通风 机 和 驱动 电机 处 在 潮湿 


此 二 | 的 排出 空气 的 路 径 上 ,要 求 具备 





塔 少 | 防潮 、 防 腐蚀 的 功能 


























湿度 和 恒 氧 带 来 的 腐 他 作用 3, 中。 冷却 塔 在 结构 上 还 必须 减 小 空气 和 水 接触 产生 的 阻力 。 本 
文 重点 介绍 三 个 重要 部 分 ， 填料、 通风 装置 和 配水 装置 。 








4. 3.1 填料 

















填料 是 冷却 塔 的 重要 组 成 部 分 ， 所 产生 的 温 降 占 整个 塔 温 降 的 6026 — 7076. XS AIT 


的 效率 起 决定 性 作用 。 按 照 水 在 填料 表面 流下 的 形状 ,填料 可 分 为 点 滴 式 、 薄 膜 式 和 点 滴 薄 
膜 式 三 种 类 型 ,它们 的 基本 形状 如 图 
的 效率 ， 因 此 ， 填 料 的 比 表 面积 越 大 、 











16-4-6 Biz UJ, 
水 与 气 的 再 分 配 作 用 越 好 ，3 











空气 和 水 的 接触 面积 和 时 间 决 定 了 塔 























其 传 热 与 传 质 的 效果 就 越 








好 ， 但 填料 层 的 流体 阻力 也 会 增加 。 因 此 填料 在 促进 水 - 气 接触 的 同时 ， 应 尽 可 能 减少 对 空 
气流 动 的 限制 。 近 年 来 ， 在 填料 性 能 提高 方面 获得 了 很 大 进展 ， 高 效 填料 既 具 有 和 较 高 的 传 热 





与 传 质 性 能 ， 且 阻力 增加 较 小 。 


(a) 点 滴 式 
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(b) 薄膜 式 





图 16-4-6 填料 的 
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(c) IEEE, 
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点 滴 式 填料 最 早 应 用 于 逆流 塔 ， 多 为 水 泥 或 木材 做 成 的 板 条 。 被 加 热 后 的 冷却 水 溅 在 填 
料 上 形成 水 滴 ， 随 即 落 入 下 一 层 填 料 继续 滴 溅 分 散 ， 进 行 冷却 。 水 滴 的 表面 就 是 水 和 空气 进 





行 热 交 换 的 表面 。 点 滴 式 填料 阻力 大 ， 效 率 也 较 低 ， 但 是 对 横向 气流 的 阻力 较 小 ， 在 大 型 横 
流 塔 等 场合 仍然 使 用 较 多 ， 常 见 的 形式 如 图 16-4-7 HR, 





(a) 木质 飞溅 条 (b) 塑料 飞溅 条 (c) 金属 丝 网 
16-4-7 点 滴 式 填料 


薄膜 式 填 料 是 目前 应 用 最 为 广泛 的 一 种 填料 ， 按照 水 在 填料 内 的 流动 方式 ， 可 分 为 
交错 波纹 式 、 偏 流 式 和 直流 式 填料 等 ， 如 图 16-4-8 ATRL. HER RE E A H h A 
路 ,水 均匀 覆盖 在 填料 上 形成 水 膜 ， 从 而 与 空气 充分 接触 ， 由 于 水 在 填料 上 的 流动 时 间 
长 ， 延 长 了 热 质 交换 时 间 ， 使 得 冷却 更 为 充分 。 薄 膜 式 填料 需要 的 空气 少 ， 冷 却 效率 比 
点 滴 式 填料 高 。 薄 膜 式 淋 水 填料 需要 的 扬程 更 小 ， 可 以 节约 大 量 的 能 效 。 薄 膜 式 填料 的 
缺点 是 水 流速 度 较 点 滴 式 填料 慢 ， 当 淋 水 密度 超过 一 定 值 后 ， 水 膜 就 会 失去 稳定 ， 形 成 
数 倍 于 水 膜 厚度 的 流动， 其 至 成 雨 状 下 落 , 使 气流 阻力 急剧 增加 ， 形 成 堵塞 现象 。 男 外 
容易 产生 结 垢 ， 其 中 直流 式 填料 最 不 容易 结 垢 ， 偏 流 式 填料 次 之 ， 交 错 波 纹 式 填料 结 垢 能 
































力 最 强 。 常 见 的 薄膜 式 填料 包括 点 波 填 料 (图 16-4-9)、 斜 波 填 料 (图 16-4-10) 和 其 他 类 型 
波 填料 等 。 
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(a) 交错 波纹 式 (b) 偏 流 式 (c) 直流 式 
16-4-8 ”薄膜 式 填料 内 水 的 流动 方式 
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(a) 大 点 波 填料 (b) 小 点 波 填料 
图 16-4-9 点 波 填 料 


点 波 填料 多 用 硬 聚 氧 乙 烯 薄板 〈 厚 度 一 般 为 0.9mm ) 压制 
而 成 ， 特 点 是 质量 轻 、 有 和 较 大 的 表面 积 ， 是 一 种 典型 的 薄膜 式 填 
料 。 和 斜 波 填 料 与 点 波 填料 所 用 的 材质 和 制作 方法 基本 相同 ， 除 具 
有 波纹 填料 的 特点 外 ， 还 有 气 与 水 再 分 配 的 作用 ， 故 其 冷却 效果 
更 好 。 但 此 类 填料 长 期 使 用 易 变形 而 影响 传递 效果 。 

塑料 斜 波 填料 是 我 国 使 用 较 早 的 一 种 薄膜 式 填料 ， 通 常 由 至 
氯 乙 烯 片 压制 而 成 。 上 断面 呈 波状 ， 在 垂直 方向 呈 倾 斜 状 ， 以 保证 


热 水 缓慢 流下 ， 提 高 传 热效率 。 在 组 装 时 ， 交 错 排放 ， 所 以 也 称 "y 
AE DUBOPUEL. Tff HL BYE XU PEE: 35mm 15mm X WY, 
60 和 50mm X 20mm X 60^, AFAIRE, Ue. RA. Bii Ti 1 
者 散热 效率 高 ， 缺 点 是 孔 眼 小 ， 阻 力 大 ， 易 堵塞 。 后 者 散热 效率 ” 图 16410 NRA 
虽 稍 差 ， 但 孔 眼 大 ， 阻 力 小 ,不易 堵 塞 ， 所 以 此 种 填料 在 机 械 通 
风 塔 中 经 常 采用 ， 但 自然 通风 塔 中 已 很 少 采 用 。 斜 波 填 料 由 于 孔 眼 小 ， 容 易 堵 塞 ， 因 而 限制 
了 它 的 使 用 ， 所 以 就 产生 了 和 孔 眼 较 大 的 梯形 余波 填料 。 这 种 填料 的 横断 面 不 是 波形 ， 而 是 折 
线形 ， 垂 直方 向 的 倾斜 角度 仍 为 60"， 在 板 面 上 压制 横向 波纹 以 提高 散热 效果 。 其 他 类 型 的 
薄膜 式 填料 包括 : 复合 波 、S 波 、 全 梯 波 、 双 斜 波 、 斜 双 梯 波 、 正 弦 波 、 和 斜 折 波 、 梯 形 冬 
波 、 台 阶 波 、Z 波 填 料 等 。 
蜂 窜 填 料 因 其 断面 为 蜂窝 状 而 得 名 ， 它 用 浸泡 绝缘 纸 或 棉 浆 纸 粘 成 纸 蕊 ， 再 经 拉 伸 温 酚 
醛 树脂 固化 而 成 型 。 这 种 填料 的 块 体 上 满 布 六 边 形 孔 道 ， 具 有 较 大 的 壁面 ， 为 薄膜 式 填料 ， 
因而 有 较 好 的 冷却 效果 。 但 它 不 具有 人气 与 水 再 分 配 的 作用 ， 且 孔道 直径 较 小 时 (如 孔径 为 
10mm) ， 易 被 杂质 堵塞 。 

点 滴 薄 膜 填 料 的 性 能 介 于 薄膜 式 及 点 滴 式 填料 之 间 ， 被 加 热 的 冷却 水 在 填料 上 连续 溅 散 
形成 小 水 滴 的 同时 ， 也 在 填料 表面 形成 薄 的 水 膜 。 和 常见 的 形式 包括 PVC 格 网 、 水 泥 格 网 以 
及 蜂 罕 填料 等 。 其 中 ， 水 泥 格 网 填料 是 我 国 使 用 较 早 的 一 种 点 滴 薄 膜 填 料 。 水 泥 格 网 是 一 种 
方 格 网 ， 采 用 铁丝 为 骨架 ， 由 水 泥 混 凝 土 浇铸 而 成 ， 中 线 尺 寸 50mmX50mm (也 有 40mm XX 
40mm), RẸ 5mm， 平 面 尺 寸 常 为 矩形 128cmX49mm， 层 高 5cm， 格 网 上 缘 常 留 一 小 平 
台 ， 以 加 强 溅 水 作用 。 经 和 常用 16 RAA. AHM 5cm， 用 混凝土 小 热 块 文 承 ， 层 间 方 孔 错 
开 布 置 ， 总 高 1.55m。 当 格 网 板 在 塔 内 分 层 布置 时 ， 既 在 方 格 四 周 形成 水 膜 ， 又 在 各 层 之 
间 形 成 水 滴 ， 为 薄膜 点 滴 式 填料 ， 从 而 有 很 大 的 冷却 表面 ， 冷 却 效 果 好 。 因 此 ， 在 水 泥 方形 
塔 中 广泛 地 采用 此 种 填料 。 

木材 或 竹子 因 资源 广泛 且 容 易 加 工 ， 被 最 早 用 作 冷 却 塔 填料 。 但 是 木材 容易 腐烂 且 消 耗 
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量 大 ， 逐 步 被 其 他 材料 所 代替 。 之 后 ， 很 多 国家 采用 石棉 水 泥 、 钢 丝 网 格 水 泥 制 成 填料 。 水 
泥 网 格 填料 多 用 于 自然 通风 塔 中 ， 具 有 刚度 和 抗 变形 力 强 、 力 学 性 能 好 等 优点 。 但 是 ， 水 泥 
填料 吸水 性 强 ， 容 易 形 成 泥 垢 堵塞 。 另 外 ， 石 棉 水 泥 的 加 工 过 程 中 对 环境 有 害 ， 逐 渐 被 


淘汰 。 


塑料 填料 具有 质量 轻 、 耐 腐蚀 、 延 























展 性 好 、 易 切 制 和 便于 加 工 等 优点 ， 是 目前 使 用 最 为 





普遍 的 材质 ， RARAC PVO 和 聚 丙 烯 (PP) 两 种 。PP 填料 成 本 高 ， 相 比 PVC 
填料 使 用 较 少 ， 一 般 用 于 中 高 温 冷 却 。 普 通 PVC 填料 使 用 3 一 5 年 后 会 发 生 老 化 变形 ， 而 且 





冬季 结 冰 容 易 加 速 片 材 变形 及 

















断裂 ， 所 以 更 换 周 期 较 短 。 另 外 ， 塑 性 材质 的 阻 燃 性 能 较 差 。 


除 此 之 外 ， 人 们 正在 开发 其 他 材质 的 填料 ， 如 陶 次 和 金属 填料 等 。 陶 次 填料 抗 腐蚀 性 强 ， 耐 


酸 碱 性 好 ， 一 般 寿 命 可 达 20 年 以 上 ， 多 用 于 中 高 温 冷 却 装置 。 
通风 阻力 小 、 耐 腐蚀 局 
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属 填料 具有 比 表 面积 








E 强 等 优点 。 


上 述 几 种 填料 的 主要 规格 列 于 表 16-4-3， 设 计 参 数列 于 表 16-4-4。 它 们 的 热力 性 能 和 阻 













































































力 性 能 稍 后 将 列 出 。 
表 16-4-3 ” 几 种 填料 的 主要 规格 
名 称 常用 材质 规格 尺寸 /mm 单位 体积 质量 /kg.m ? 比 表面 积 /m?.m ^? 
水 泥 格 网 板 水 泥 、 铁 丝 50X50X5 520 85 
39X7X45° 100 328 
点 波 TER A L i 18X6X 45° 194 374 
52X 18X 30° 36.9 138 
36X8X70° 80 240 
HR TER A L ii 23X7X45° 105 370 
55X12. 5X 60° 47 179 
蜂窝 i UK dE IK d20X 100 — 220 
表 16-4-4 点 滴 式 和 薄膜 式 填 料 的 设计 参数 
项 目 点 滴 式 填料 薄膜 式 填料 
液 气 比 范 围 1.1~1.5 1.5—2.0 
A Xd 3A ifi TH / m? *m 7? 30—45 150 
需要 的 填料 高 度 /m 5 一 10 1. 2 一 1.5 
需要 的 扬程 /m 9 一 12 5 一 8 
4. 3.2 通风 装置 








通风 装置 的 作用 是 产生 空气 流动 和 压 降 ， 使 一 定量 的 空气 在 塔 内 流动 。 通 风 是 靠 风机 来 
形成 的 ， 可 采用 抽风 (诱导 通风 ) 式 或 喜 风 (强制 通风 ) R, 包括 轴 流 式 通 风机 (螺旋桨 


式 ) 和 离心 式 通 风机 。 通 
轴 流 式 和 离心 式 两 种 通风 机 。 






































常 ， 轴 流 式 通 风机 用 于 诱导 通风 式 冷却 塔 ， 而 强制 通风 塔 则 可 采用 
流 式 风机 的 特点 是 风量 大 、 通 风阻 力 小 (一 般 在 180 一 






































200Pa 左右 ) ， 风 机 既 可 以 正 转 又 可 以 逆转 ， 而 且 可 以 通过 调整 叶片 的 角度 来 改变 风量 和 


风 压 。 

























































































4 循环 水 冷却 塔 16-47 
目前 ， 国 内 冷却 塔 采用 的 通风 机 产品 有 较 多 的 型 号 。 小 型 轴 流 通风 机 一 般 沿 用 30KH-11 
型 系列 和 03-11 型 系列 ， 前 者 的 性 能 列 于 表 16-4-5[9]。 大 、 中 型 冷却 塔 沿用 的 通风 机 有 
L30B 型 系列 ， 其 性 能 列 于 表 16-4-6L10] 。 
表 16-4-5 30KH-11 型 轴 流 通风 机 性 能 (6 叶片 ) 
机 号 转速 /rmin-! | 叶轮 直径 /mm | 叶片 角度 /(*) 风量 /m3.h-! 全 风 压 /Pa | 电机 功率 /kW 
25 12000 221 qb 
6 1450 600 30 14000 235 2D 
35 16500 260 ANA es 
15 12500 256 PAST 16 
7 1450 700 20 15000 295 dd 篇 
25 19000 304 3.0 
25 27900 397 5.5 
8 450 800 
30 33200 419 0 
25 26800 216 3.0 
9 960 900 30 32000 235 4.0 
35 37000 255 545 
30 41200 277 d. 
10 960 1000 
35 49500 302 10.0 
K 16-4-6 L30B 型 轴 流 通风 机 性 能 (4 叶片 ) 
Hi /r* min! 叶片 角度 /(?) 叶片 级 数 全 风 压 /Pa 风量 /ms th! 轴 功 率 /kW 
1380000 80 
153 15 1 47 1700000 82 
18 2000000 75 
206 1500000 108 
153 18 1 86 1750000 108 
57 2150000 106 
235 1600000 134 
153 21 ii 206 2000000 136 
177 2200000 128 




















正确 选择 通风 机 的 型 号 和 规格 ， 是 保证 冷却 塔 有 效 工 作 的 必要 条 件 之 一 。 在 选择 风机 
时 ， 除 满足 风量 和 风 压 外 ， 还 要 考虑 运行 可 靠 以 及 安装 维修 等 因素 。 


4.3.3 配水 装置 


配水 装置 的 作用 是 保证 在 一 定 水 量变 化 的 范围 内 ， 将 热 水 均匀 地 分 布 于 整个 淋 水 装置 的 
面积 上 。 在 设计 配水 装置 时 ， 既 要 考虑 配水 的 均匀 性 和 水 量 调节 方便 ， 同 时 又 要 使 其 具有 较 
小 的 通风 阻力 。 配 水 装置 可 分 为 固定 式 和 旋 
转 式 两 类 ， 而 固定 式 配水 装置 又 分 为 管 式 、 
模式 和 盘 式 GER) 三 种 。 

管 式 配水 装置 如 图 16-4-11 所 示 ， 它 是 由 
配水 管 和 喷头 两 部 分 组 成 。 配 水 管 的 布置 形 
式 分 环 状 和 树枝 状 两 种 ， 喷 头 有 渐 伸 式 、 瓶 
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图 16-4-11 


管 式 配水 装置 























16-48 第 16 篇 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 


式 和 杯 式 三 种 ， 如 图 16-4-12 所 示 。 管 式 配水 装置 也 有 不 设 喷 头 ， 而 由 配水 管 下 均 布 的 小 孔 
置 的 通风 阻力 较 小 ， 水 量 调节 较 方便 ， 施 工 安装 也 较 容易 。 配 水 装置 的 总 
阻力 不 宜 大 于 5kPa， 管 中 的 流速 一 般 在 1~2m*s-!; 喷头 前 的 水 压 一 般 为 40 一 70kPa， 管 
化 工厂 的 大 中 型 机 械 通 风 冷 却 塔 中 应 用 较 多 。 


喷 水 。 管 式 配 水 装 
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(a) Hi 





式 喷头 (b) 瓶 式 喷 头 (c) 杯 式 喷头 


图 16-4-12 喷头 形式 


模式 配水 是 国内 冷却 塔 中 主要 的 配水 方式 。 坚 井 的 自然 通风 逆流 式 冷 却 塔 中 常用 的 水 村 

















布置 如 图 16-4-13 所 示 [5] 。 水 槽 断面 为 矩形 ， 用 钢筋 混凝土 制 成。 分 主 水 柳 、 分 水 槽 及 配水 
覃 三 级 配水 ， 也 可 以 是 两 级 。 主 水 槽 和 竖井 连接 ， 然 后 将 水 逐 级 配 到 分 水 槽 、 配 水 槽 ， 再 通 
过 安装 在 这 些 水 槽 底部 的 喷头 将 水 酒 到 填料 上 。 

水 槽 的 布置 原则 是 配水 均匀 、 水 头 损 失 小 、 对 气流 的 阻力 小 且 便 于 维修 。 为 了 配水 均 
义 ， 槽 内 水 面 必须 基本 保持 水 平 ， 因 此 对 覃 内 流速 应 加 限制 。 主 水 槽 内 起 始 断 面 设 计 流 速 采 
JH 0.8—1.2m*s 1 ;配水 槽 内 起 始 断 面 设计 流速 采用 0. 5—0. 8m*s : 。 为 了 减少 水 头 损失 ， 
在 水 槽 转折 处 应 采用 圆 角 平顺 衔接 、 并 使 转弯 尽量 小 于 90"。 根 据 试 验 结果 ， 槽 内 水 深 应 大 
于 6 倍 喷嘴 直径 ， 才 能 保证 在 喷嘴 入 口 处 水 面 平稳 ， 不 产生 洲 涡 。 






























































































































































模式 配水 装置 通常 由 配水 档 、 溅 水 碟 等 所 组 成 ， 如 图 16-4-14 所 示 。 这 种 配水 方式 维护 





管理 比较 方便 ,供水 压力 低 ， 但 通风 阻力 较 大 。 工 作 水 楼 中 水 的 流速 一 般 采 用 0.4 一 0. 6m， 
s !， 管 嘴 的 落水 高 度 一 般 为 0.5 一 0.8m。 模 式 配 水 装置 多 用 于 电力 工业 中 的 大 中 型 冷 





却 塔 。 
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分 水 槽 





















































ZK18 fo El 16-4-14 ”模式 配水 装置 
1 一 配水 槽 ; 2 一 弯 管 嘴 ，3 一 直 管 嘴 ，; 
4 油水 碟 ，5 一 托盘 ;6 一 钢 盘 
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盘 式 配水 装置 的 组 成 与 槽 式 基 本 相同 ， 如 图 16-4-15 所 示 。 这 种 配水 装置 较 槽 式 均 勺 ， 
清除 湾 垢 方便 ， 且 有 利于 空气 的 横向 流动 ， 故 适用 于 各 种 横流 式 冷 却 塔 。 它 的 缺点 是 易 生长 
WR. 雾气 较 大 ， 影 响 周 围 环 境 。 

旋转 式 配水 装置 如 图 16-4-16 所 示 。 它 利用 水 喷 出 布 水 管 时 所 产生 的 反作用 力 而 使 其 自 
身 转 动 ， 从 而 达到 配水 均匀 的 目的 。 它 的 投资 也 较 其 他 配水 装置 低 ， 供 水 压力 也 较 低 。 这 种 
配水 装置 目前 多 用 于 小 型 冷却 塔 中 。 
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XL LL Ew 
s 配水 池 
图 16-415 &st ( 池 式 ) 配水 装置 图 16-4-16 ”旋转 式 配 水 装 
4.3.4 其 他 

















(1) kK 集 水 池 位 于 塔 底 或 塔 底 附 近 ， 用 于 接收 从 冷却 塔 和 填料 流下 的 冷却 水 。 集 
水 池 通 常 有 一 个 集 水 坑 或 低 点 ， 以 便 安装 冷水 排放 接头 。 在 很 多 冷却 塔 设计 方案 中 ， 集 水 池 
位 于 所 有 填料 的 下 方 。 不 过 ， 在 一 些 强制 送 风 对 流 式 方案 中 ， 填料 底部 的 水 被 引入 一 个 环形 
沟 中 ， 这 个 环形 沟 就 起 到 集 水 池 的 作用 。 在 填料 下 方 会 安装 几 个 螺旋 桨 式 风 机 ， 向 上 给 冷却 
塔 通风 。 在 这 种 设计 方案 中 ,冷却 塔 被 安装 在 支柱 上 ， 以 便 工 作 人 员 进 入 塔 底 维修 风机 及 其 
电动 机 。 

(2) 收 水 器 ” 收 水 器 用 来 收集 出 塔 气流 中 夹带 的 漂 滴 ， 否 则 这 些 水 滴 就 会 耗 散 到 大 气 
中 。 大 部 分 提供 给 最 终 用 户 的 技术 参数 中 ,假定 的 漂 滴 损失 为 0.02%。 不 过 随 着 技术 的 进 
步 和 PVC 材料 的 应 用 ,冷却 塔 制造 商 改 进 了 除 水 器 的 设计 ， 从 而 使 目前 的 漂 滴 损失 可 以 低 
至 0.003%~0.001%。 

(3) 进 风口 ” 进 风口 是 空气 进入 冷却 塔 的 和 人口。 进 风口 可 能 占据 冷却 塔 的 整个 一 面 CORR 
流 式 冷 却 塔 )， 或 位 于 塔 一 侧 的 下 方 或 塔 的 底部 〈 逆 流 式 冷 却 塔 ) 。 

(4) AMA 通常， 横流 式 冷 却 塔 都 有 进 气 百叶 窗 。 百 叶 窗 的 作用 是 平衡 进入 填料 的 气 
流 ， 并 将 水 保留 在 冷却 塔 内 。 很 多 逆流 式 冷 却 塔 都 不 需要 百叶 窗 。 

任何 冷却 塔 , 不 管 它 采 用 何 种 填料 ， 都 必须 进行 冷却 水 处 理 ( 如 控制 上 甚 浮 固体 和 藻类 生 
长 )。 随 着 水 成 本 的 提高 ， 通 过 冷却 水 处 理 提高 浓缩 倍数 (COC) 能 够 大 幅度 降低 补充 水 的 
需求 量 。 在 大 型 工厂 和 电站 ， 提 高 浓缩 倍数 通常 被 认为 是 节约 水 资源 的 重要 措施 。 



















































































4.4 ”机械 通风 式 冷 却 塔 结构 参数 


4.4.1 机 械 通风 式 冷 却 塔 结构 及 操作 参数 的 选择 


在 选择 冷却 塔 时 ， 要 依据 循环 水 的 温度 范围 、 处 理 的 水 量 、 气 象 条 件 、 动 力 消耗 以 及 投 
资 等 方面 的 因素 ,选取 适宜 的 塔 型 、 填 料 、 辅 助 设备 《风机 、 配 水) 以 及 操作 参数 ， 达 到 冷 
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却 效 率 高 和 阻力 小 的 目的 。 

当 处 理 水 量 大 且 要 求 稳定 的 出 水 温度 时 ， 一 般 选 用 水 泥 方形 塔 ， 这 种 塔 可 以 并 排 数 个 。 
填料 多 用 水 泥 格 网 板 分 层 排列 ， 亦 可 使 用 波纹 板 。 这 种 塔 一 般 能 保证 稳定 的 冷却 效果 ， 使 用 
寿命 长 ， 但 其 造价 较 高 。 对 于 处 理 水 量 较 少 、 对 出 口水 温 要 求 不 太 严 格 的 情况 ， 可 选用 逆流 
式 圆 形 玻璃 钢 塔 ， 这 种 塔 内 多 装填 塑料 波纹 填料 或 蜂 窗 填料 ， 故 总 体质 量 较 轻 ， 且 易于 安 
装 。 横 流 式 冷却 塔 的 主要 优点 是 动力 消耗 低 ， 但 其 冷却 效果 一 般 不 如 首 流 塔 ， 占 地 面积 较 
K, 适用 于 出 口水 温 要 求 不 高 而 处 理 水 量 较 大 的 情况 。 

冷却 塔 的 操作 参数 主要 依据 进出 塔 水 温 及 夏季 气象 条 件 而 定 ， 其 中 最 主要 的 参数 是 出 水 
温度 与 空气 湿 球 温度 之 差 ( 称 为 冷 幅 )。 当 空气 的 湿 球 温度 一 定时 ， 要 求 冷 幅 越 小 ， 出 口水 
温 就 越 低 ; 但 填料 体积 (或 塔 高 ) 增 加， 阻力 也 随 之 增 大 。 冷 幅 一 般 取 3 一 5 。 另 一 主要 
参数 是 气 水 比 ， 其 值 越 大 ， 空 气 与 水 之 间 的 传递 推动 力 越 大 ， 填 料 体 积 就 可 减 小 ， 但 却 使 动 
力 消耗 增加 。 气 水 质量 比 一 般 取 为 0.7 一 1.2。 化 工 生产 中 使 用 的 几 种 冷却 塔 结构 及 操作 参 
数列 于 表 16-4-7。 














































































































R 164-7. 几 种 冷却 塔 结构 及 操作 参数 (夏季 ) 















































空气 干 . 湿 球 温度 /'C | 进出 口水 温 /C | ”和 气 水 比 | 冷却 水 量 
Mn 外 径 /m | 填料 体积 /ms io TUE 
5. £s t m /kg*kg ^! /m?*h^! 
水 泥 方形 塔 8.4X8.4 2a 1.5 26.5 40 1 iil 600 
AK 6 NIEA , d . 4 . 31. 5 Nr 4 3 " 
(水 泥 格 网 板 ) 
水 泥 方形 塔 7.6X7.6 2.1 28.0 4l 1.5 1.12 600 
水 泥 方形 塔 32. A 31.5 : 
(水 泥 格 网 板 ) 
逆流 玻璃 钢 圆 形 塔 6.0 72( 点 波 ) 31. 5 28.0 40 32. 5 0. 8 310 
横流 玻璃 钢 塔 11.0X6.7 168 GE 50 31.5 28.0 39 33 下 600 


























4.4.2 气象 参数 的 选择 



































在 设计 新 的 冷却 塔 或 选用 定型 的 冷却 塔 时 ， 均 需要 选 定 气象 参数 ， 该 气象 参数 通常 是 按 
夏季 不 利于 冷却 塔 操作 的 情况 下 来 考虑 的 。 但 是 ， 仅 选用 最 高 气温 和 最 高 湿度 这 一 天 的 数据 
亦 不 合理 ， 因 为 这 种 情况 在 一 年 之 中 所 占 的 时 间 很 短 。 选 用 的 气温 及 其 湿度 越 高 ， 进 塔 空气 





的 湿 球 温度 也 就 越 高 ， 传 热 与 传 质 的 推动 力 就 越 小 ， 从 而 设计 或 选用 的 冷却 塔 尺 寸 就 越 大 ， 
相应 的 设备 投资 也 越 高 ; 反之 ， 若 选用 的 气温 及 其 湿度 过 低 ， 在 炎热 的 夏季 ， 就 可 能 导致 被 
冷却 后 的 水 温 过 高 ， 使 之 在 较 长 时 间 内 的 实际 出 塔 水 温 超过 设计 值 ， 从 而 使 经 冷却 塔 后 的 工 
艺 介质 温度 达 不 到 冷却 要 求 。 由 此 可 见 ， 气 象 参数 的 选择 对 冷却 塔 的 设计 或 选用 是 非常 重要 
的 。 选 择 气象 参数 的 原则 是 根据 生产 过 程 对 冷却 水 温 要 求 的 严格 程度 ， 按 一 定 的 保证 率 来 
确定 















































所 谓 保证 率 ， 是 指 每 年 不 高 于 给 定 最 高 允许 气温 的 天 数 占 全 年 天 数 的 百分率 。 保 证 率 可 
按 式 (16-4-1) 计算 


m 


=|1— 7 |x100? -4- 
P ( Z) 100% (16-4-1) 





AP, m 为 干 、 湿 球 温度 超过 最 高 允许 气温 的 天 数 。 至 于 干 、 湿 球 温度 的 统计 方法 ， 
目前 国内 尚 没有 统一 的 规定 。 通 常 是 采用 公历 5 月 15 日 至 9 月 15 日 期 间 每 天 最 高 温度 或 每 
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天 几 个 时 刻 温度 统计 的 平均 值 ， 而 统计 资料 一 般 不 少 于 5 一 10 年 。 我 国 主要 城市 每 年 超过 5 
天 、10 天 、15 天 、20 天 昼夜 的 平均 千 、 湿 球 温度 值 列 于 表 16-4-8[J ， 可 供 设 计 或 选用 冷 
却 塔 时 参考 。 





表 16-4-8 ”我 国 某 些 地 区 平均 每 年 超过 下 列 天 数 的 温度 统计 
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日 平均 干 球 温度 /*C 日 平均 湿 球 温度 /*C 下 午 1 时 下 午 1 时 ; x 

地 名 干 球 温度 /CC | 湿 球 温度 /C | E 

5X |10 天 |15 天 |20 天 | 5 天 |10 天 |15 天 |20 天 (5 天 ) (5 天 ) LEE 
北京 31.1 | 30.1 | 29.5 | 28.9 | 26.4 | 25.6 | 25.0 | 24.5 34. 6 27.3 0. 79 99. 86 
XH 31.0 | 30.1 | 29.5 | 20.0 | 27.1 | 26.3 | 25.7 | 25.2 34.1 28.0 . 65 100. 42 
石家庄 131.9] 31.0|30.5 | 30.1] 26.6 | 25.7 | 25.0 | 24.7 35.8 27.2 0. 89 99. 73 
太原 29.3 | 28.5 | 27.7 | 27.1 | 23.3 | 22.5 | 22.0 | 21.4 33.5 24.5 1.16 91. 77 
大 同 27.3 | 26.3 | 25.5 | 25.0 | 21.1 | 20.4 | 19.9 | 19.4 31.5 22.3 1.34 88. 80 
Kin 28.1 | 27.0 | 26.5 | 26.1 | 23.4 | 22.6 | 22.4 | 21.4 32.5 24.3 .01 91. 25 
阳泉 29.8 | 28.9 | 28.3 | 27.7 | 24.2 | 23.1 | 22.5 | 22.0 34.3 24.8 0. 75 93. 02 
包头 27.7 | 27.0 | 26.3 | 25.6 | 20.7 | 19.9 | 19.3 | 18.9 32.2 21.6 . 82 89. 09 
呼和浩特 | 27.0 | 26.2 25.5 | 25.0 | 20.7 | 19.8 | 19.4 | 18. 9 30.7 21.7 0. 97 88. 90 
上 海 32.4 | 31.5 | 31.0 | 30.5 | 28.6 | 28.0 | 27.7 | 27.5 36.2 29.5 1.58 100. 39 
南京 33.6 | 32.6 | 31:8 | 31.3: | 28-6 | 28:2 | 27. 7 | 27.4 36.7 29.6 1.55 99. 91 
济南 33.8 | 32.8 | 32.0 | 31.4 | 26.7 | 26.2 | 25.6 | 25.3 36.9 27.1 1. 86 99. 73 
青岛 28.7 | 28.0 | 27.5 | 27.0 | 26.8 | 26.0 | 25.5 | 25.0 34.1 27.5 2.16 99. 70 
合肥 33.0 | 32.2 | 31.5 | 31.0 | 28. 5 | 28.0 | 27.6 | 27.3 36.5 29.2 .74 00. 22 
杭州 33.2 | 32.5 | 31.8 | 31.4 | 28.7 | 28.3 | 28.0 | 27. 7 36.9 29.8 .10 00. 39 
ili A 31.4 | 30.8 | 30.5 | 30. 1| 28.4 | 28.0 | 27.8 | 27.5 34. 6 30.2 1.25 100.52 
宁波 32.4 | 31.8 |31.3 | 30.8 | 28.2 | 27.8 | 27.5 | 27.4 36.7 29.5 1.55 100. 52 
福州 32.1|31.5 |31.3 | 30.8 | 27. 8 | 27.5 | 27.1 | 27.0 36. 7 29.2 1.62 96. 26 
厦门 31.4 | 30.8 | 30.5 | 30.3 | 27. 7 | 27.4 | 27.2 | 27.1 34.2 28.8 . 85 00. 39 
沈阳 29.4 | 28.2 | 27.5 | 27.0 | 25.5 | 24. 6 | 24.0 | 23.5 32.7 26.5 zn 00. 03 
大 连 27.8 | 27.0 | 26.5 | 26.0 | 25.7 | 25.0 | 24.3 | 23.8 30. 4 26.5 2.52 99. 66 
抚顺 29.6 | 28.4 | 27.6 | 27.1 | 25.5 | 24. 5 | 23. 7 | 23.3 33.6 26.4 0. 75 99. 33 
gall 30.2 | 29.4 | 28.7 | 28.2 | 25.7 | 25.0 | 24.2 | 23.8 33.7 26.8 1.38 99. 06 
锦州 28.5 |27.6 | 27.0 | 26.7 | 25.5 | 24.7 | 24.0 | 23.2 32.0 26.5 1.99 99. 59 
长 春 28.5 | 27.4 | 26.5 | 26.0 | 24.0 | 23.1 | 22.5 | 22.1 31.8 25.2 1. 70 98. 00 
哈尔滨 | 28.8 27.7 | 26.8 | 26.1 | 24. 1| 22.9 | 22.0 | 21.6 32.5 25.1 .67 98. 86 
齐齐哈尔 | 28. 5 | 27.5 | 26.4 | 25.8 | 22.8 | 22.0 | 21.3 | 20.6 32.4 23.9 . 16 98. 79 
汉口 34.0 | 33.4 | 32.7 | 32.3 | 28. 5 | 28.1 | 27. 7 |27.5 36. 7 28.8 . 50 100. 07 
郑州 33.5 | 32.5 | 31.5 | 31.0 | 27. 5 | 27.0 | 26.5 | 26.0 37.5 28.5 1.56 99. 19 
洛阳 33.2 | 32.4 | 31.6 | 31.1 | 27. 3 | 26.5 |25.8 | 25.4 37.3 28.5 1.47 98. 26 
Kv 33.7 |33.1| 32.6 | 32.2 | 28.0 | 27.5 | 27. 3 | 27.0 36.7 28.4 1.41 99. 73 
南昌 34.0 | 33.4 | 33.0 | 32.5 | 28. 4 | 27.6 | 27.0 | 26.5 37.0 28.5 1.88 99. 86 
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日 平均 干 球 温度 /*C 日 平均 湿 球 温度 /*C 下 午 1 时 下 午 1 时 m 
也 名 干 球 温度 /C | 湿 球 温度 /C 
5 天 |10 天 |15 天 |20 天 |5 天 |10 天 |15 天 | 20 R (5 天 ) (6G X) : | 

广州 31.6 | 31.3 | 31.0 | 30.7 | 27. 8 | 27.5 | 27.4 | 27.2 34. 5 28.6 1.13 100. 53 
惠阳 31.6 | 31.3 | 30.9 | 30.7 | 27. 7 | 27.4 | 27.3 | 27.1 34. 6 28.6 1.16 100. 53 
南宁 31.9 31.5|31.0|30.8| 27.7 | 27.5 | 27.3 | 27.1 35.6 28.5 1.08 99. 33 
重庆 34.0 33.0 |32.2 | 31.6 | 27. 7 | 27.3 | 27.0 | 26.7 37.5 28.2 0. 81 97. 33 
成 都 30.0 | 29.5 | 29.0 | 28.5 | 26.5 | 26.0 | 25.7 | 25.5 32.5 27.3 0. 84 94. 79 
昆明 24.4 | 23.5 | 23.0 | 22.7 | 19.9 | 19.6 | 19.3 | 19. 1 27.8 20.9 1.03 88. 80 
贵阳 27.5 | 26.5 | 26.5 | 26.3 | 23.0 | 22.7 | 22.5 | 22.3 31.0 23.8 1.11 88. 74 
昌都 22.3 | 21.3 | 20.5 | 20.0 | 14. 5| 14.2 | 13.7 | 13.5 28.0 15.8 0. 89 68. 58 
立 萨 20.5 19.9 |19.5 | .19.0 | 13-2 | 12.7 | 12.5 | 12.3 24.0 14.4 1.29 65. 24 
q dz 33.0 32.0 |31.3| 30.7 | 25.8 | 25.1 | 24.5 | 24.2 37.0 26.8 1.58 95. 79 
宝鸡 30.8 | 29.7 | 29.3 | 28.7 | 25.0 | 24.0 | 23.5 | 23.1 34.7 25.8 0. 86 93. 57 
兰州 28.3 | 27.1 | 26.4 | 25.7 | 20.2 | 19.4 | 18.8 | 18.5 32.2 21.3 0. 85 84. 32 
酒泉 28.7 | 27.5 | 27.0 | 26.2 | 18. 3| 17.5 | 17.0 | 16.5 32.0 19.2 1. 65 84. 26 
银川 27.9 | 27.2 | 26.5 | 26.1 | 22.0 | 21.1 | 20.5 | 20.2 31.0 22.5 1.13 88. 39 
宁 22.2 |21.2|20.5|19.8 | 16.5 | 15.6 | 15.0 | 14.7 26.5 17.5 1.10 70. 40 
乌鲁木齐 | 29.6 |28.5 | 27. 6 | 27.1 | 18. 1| 17.6 | 17.3 | 17.0 33.4 19.0 1.78 90. 90 


























4.5 冷却 塔 的 热力 计算 及 热力 特性 














冷却 塔 的 热力 计算 主要 是 根据 选 定 的 塔 结构 和 工艺 参数 ， 求 取 淋 水 装置 的 体积 〈 填 料 体 
积 ); 或 者 根据 选 定 的 淋 水 装置 尺寸 ， 求 取 出 塔 水 温 、 水 气 比 等 工艺 参数 。 这 是 气体 增 湿 过 
程 的 传 热 与 传 质 的 计算 ， 它 的 基本 计算 方法 已 在 本 篇 第 3 章 中 作 了 介绍 。 根 据 冷却 塔 内 空气 





与 水 接触 的 特点 ， 可 以 取 Le 二 1。 又 因 工作 压力 























为 常 压 ， 此 时 的 气相 传 热 系数 a a 远 小 于 液 








相传 热 系 数 wia， 故 可 以 用 水 温 代 替 气 液 相 界 男 

















i 温度 。 据 此 ， 冷 却 塔 的 热力 计算 就 可 以 简 





化 ， 下 面 分 别 讨论 逆流 式 和 横流 式 冷却 塔 的 计算 方法 及 热力 特性 。 


4. 5.1 逆流 式 冷 却 塔 的 热力 计算 


逆流 式 冷却 塔 的 热力 计算 方法 主要 有 炊 差 法 、 湿 度 差 法 和 平均 压 差 法 。 

(1) Žž% Merkel JH II LEA 25 1E DE, 8 A e ELE A JI B ll o 
在 忽略 塔 内 莹 发 的 水 量 时 ， 将 式 (16-3-11) 代入 式 (16-3-26)， 并 用 进 塔 水 量 Lo(kg*h 1) 代 
替 水 的 质量 流量 二， 可 得 冷却 塔 淋 水 装置 体积 〈 即 填料 体积 ) V 的 计算 式 为 





V 





(16-4-2) 





kya 


式 中 的 2 称 为 冷却 数 


| Lo je Cudti, Lo 
n, I, —I kua 
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t, CLdir 
2 xum (16-4-3) 
冷却 数 与 传递 的 单元 数 Ni 关系 为 
Q-—AN1 (16-4-4) 


AP, A 为 气 水 比 (G/L). 
式 (16-4-2) 是 计算 冷却 塔 洒水 装置 体积 的 最 基本 公式 。 由 于 冷却 塔 内 的 气 水 比 一 般 不 
大 于 1.5, 故 忽 略 塔 内 莹 发 水 量 会 产生 较 大 误差 。 用 此 式 计 算 时 ， 其 结果 一 般 偏 低 
396—896, 
计 入 冷却 塔 内 水 量 的 变化 ， 而 又 不 致使 计算 过 程 太 复杂 ，Eepwaa02] 提出 用 一 个 系数 K 
进行 校正 。 由 冷却 塔 的 热平衡 
LCL, Tt T ADU, =G(12—11) 



































移 项 得 
ALCLti 
LCL, tr)=G(T2 17)|1— |=G(l2 —H2K (16-4-5) 
G(I—1ı) 
RAUK 为 
ALCLtL 
Eee 5 (16-4-6) 





式 (16-4-5) 与 式 (16-3-12) 比较 看 出 ， 系 数 K 是 考虑 塔 内 蒙 发 水 量 AL 所 带 出 热量 的 
矫正 系数 。 将 AL=G(H:—H1) 的 关系 代入 式 (16-4-6)， 得 : 
Crit, (Hs,—Hi) 
K=1 TOT, (16-4-7) 
在 炎热 的 夏季 ， 水 与 空气 之 间 传 递 的 显 热 很 少 ， 可 以 认为 空气 通过 冷却 塔 的 烩 变化 近似 
等 于 水 蒸发 传递 的 潜 热 ， 即 一 五 兰 r (五 ?一 瓦 ;)， 将 此 关系 代入 式 (16-4-7)， 则 可 化 
简 为 : 








Cit, 
开 王 1 一 一 一 (16-4-8) 

To 
由 该 式 可 看 出 ，K 值 恒 小 于 1， 且 随 出 塔 水 温 的 升 高 而 减 小 ， 将 这 一 关系 示 于 图 16-4-17。 
该 图 可 供 计 算 时 查 用 。 
计 入 塔 内 莹 发 的 水 量 后 ， 冷 却 数 由 式 (16-4-9) 计算 : 


























dcl. m (16-4-9) 
Kla, ILI 
EAT, SAA h OZAK HIR d6-4-5) 改写 成 式 (16-4-10) 
CLL, —ty ) 
I;—I-c E (16-4-10) 


式 中 , A 为 进 塔 气 水 比 (G/L )。 
按照 上 述 关系 ,在 大 图 上 绘 出 的 操作 线 与 水 温 变 化 曲线 如 图 16-4-18 所 示 。 
在 冷却 塔 操作 温度 范围 内 ， 饱 和 空气 的 烩 为 饱和 温度 c CORB O 的 抛物 线 方程 。 内 田 
秀 雄 [1 引得 出 了 如 下 的 关系 式 (P—101. 3kPa) : 
IL =0. 106321 —1. 009z; +34. 60 (16-4-11) 












































16-53 


Mo M 


16-54 第 16 篇 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 


1.00 
0.98 


0.96 


0.92 


0.90 
0 




































































































































































10 20 30 40 50 
tl C 





16-4-17 校正 系数 K 与 出 塔 水 温 的 关系 











I^ 
O Ü 
图 16-4-18 逆流 冷却 塔 内 操作 线 与 水 温 的 关系 


该 式 可 在 与 三 20 一 40C 范 
制 出 计算 冷却 数 的 算 图 ， 示 于 


HE 
影响 。 








围 内 使 用 ， 其 误差 在 1 党 以 内 。 内 上 昌 








日 秀 雄 又 根据 这 个 关系 式 绘 
图 16-4-19。 由 这 个 算 图 求 得 的 冷却 数 未 计 和 塔 内 阁 发 水 量 的 








EMEA RUH 根据 饱 和 湿 空 气 的 数据 ， 用 最 小 二 乘法 求 得 不 同 进出 塔 水 温 范 围 内 抛物 
线 方程 的 系数 ， 其 值 列 于 表 16-4-9 。 


表 16-4-9 IL=at} bt, 十 c 中 的 系数 CP —101. 3kPa) 














对 应 出 塔 水 温 / 的 系数 人 
进 塔 水 温 
NL a b c 

20 25 30 20 25 30 20 25 30 
30 0. 09371 0. 09718 = — 0.4522 | —0. 5728 = 29. 646 30. 234 = 
35 0. 10945 0.11125 | 0.06729 | —1.2197 | —1. 3089 | —1. 560 38. 851 38. 861 48. 689 
40 0.12440 | 0.13474 | 0.14930 | —2.0206 | —2.6985 | —3. 723 49. 295 60. 184 78. 010 
45 0. 1424 0.15756 | 0.17870 | —3.0607 | —4.1548 | —5. 768 63. 745 82. 947 113. 289 
50 0.16597 | 0.18578 | 0.21182 | —4.5200 | —6. 0691 | —8.212 85. 159 114. 482 157. 704 
55 0.19549 | 0.21982 | 0.25022 | —6.4614 | —8.5105 | —11. 194 | 115. 119 156.635 214. 381 
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0t (t h) 
一 1/4 一 人 
a 2 I 
1.5 
1 
0.8 
0.6 
0.5 
0.4 
图 16-4-19 冷却 数 算 图 








由 于 饱和 空气 的 炊 为 水 温 的 抛物 线 方程 ， 则 冷却 数 可 以 用 解析 法 求 取 。 将 
C 
Ij-—ati-bt,-c 和 fee ccu, +I 
代入 式 (16-4-9) 的 积分 项 内 ， 经 整理 后 得 





























Gr [55 dt, 
n= | ; (16-4-12) 
K Ja, Ati c Bt; +C 
式 中 
Acap e pn I 
s Kì’ TO KA ES 
这 是 一 个 标准 的 二 次 多 项 式 倒 数 的 积分 式 ， 其 积分 解 为 : 
M B? 二 4AC 时 ， 
Ci 2 | 2At; +B 2At; +B | 
Q=- X X arctan ——— — —— — arctan 一 (16-4-13) 
K .J/A4AC—B? JAAC— B? JAAC— B? 
M B2?>4AC 时 
CL 1 2At, --B—4B!—4AC 2At, 一 
= > In s In 
K JB'—AAC| 2An +B+HVB -AAC 2At, +B+VB —4AC 





(16-4-14) 
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(2) 湿度 差 法 用 湿度 差 为 推动 力 计算 冷却 塔 的 填料 体积 V 时 ， 以 干 空气 流量 Go 

(kg*h 1!) 代替 质量 流速 G， 即 可 将 式 (16-3-23) 改写 成 式 (16-4-15) 进行 计算 
| Go la dH 
kuaJ Hı Hi — H 

由 于 空气 在 冷却 塔 内 是 增 湿 ， 故 用 此 式 计 算是 合理 的 ; qu Houndbüe T HA 2 E y A 
水 量变 化 引起 的 计算 误差 。 用 式 (16-4-15) 计算 时 ， 湿 度 差 五 一 互 可 用 式 (16-3-19) 和 热 
量 平衡 逐 段 求 了 到， 然后 用 数值 法 或 图 解法 计算 。 

SutherlandL15 用 湿度 差 法 计算 了 不 同 条 件 下 冷却 塔 的 填料 体积 Va ， 所 用 的 初始 条 件 列 
于 表 16-4-10， 计 算 结果 示 于 图 16-4-20。 再 以 同样 的 初始 条 件 ， 用 式 (16-4-2) 的 烩 差 法 计算 
填料 体积 V， 将 两 者 的 相对 误差 e 二 (Va 一 V1)/VH X100% 绘 于 图 16-4-21。 从 图 中 的 曲线 看 
出 ， 在 水 气 比 小 于 5 时 ， 其 相对 误差 6 不 超过 825. 


表 16-4-10 ”冷却 塔 的 初始 工作 条 件 








(16-4-15) 




















序号 t, /C t, VC m IG m /'C 
1 50 40 35 30 
2 50 40 25 20 
3 40 30 25 20 
4 50 30 25 20 
5 50 40 15 10 
6 40 30 15 10 
7 50 30 15 10 














(3) 3ESS EE ZEGEUU 用 平均 压 差 法 计算 冷却 塔 的 填料 体积 时 ， 可 按 如 下 的 传 质 关 系 : 
GodH =k pa (p, — p)dV (16-4-16) 








3.5 16 




































































E 
€ 
L L L 4 L L L 
0.5 1.0 1.5 2.0 0.5 1.0 1.5 2.0 
1/4 1/4 
图 16-4-20 ”用 湿度 差 法 计算 出 的 图 16-4-21 湿度 差 法 与 始 差 法 计算 出 的 
冷却 塔 填料 体积 Vh 填料 体积 的 相对 误差 (es ) 











积分 后 得 : 





G Ha G Hs—H 
- -[ dH CG 2 (16-4-17) 


Hips—pvy kpa (ps— Py)m 


ka 


4 ”循环 水 冷却 塔 





RP, Rua 为 以 分 压 为 推动 力 的 传 质 系数 ，kg* m3。h l "kPa !。 平均 分 压 差 (ps 一 
Pv)m 分 别 按 如 下 两 种 情况 求 取 。 
一 是 当 进 出 塔 水 温差 Ai 和 10C ， 且 出 塔 水 温 与 进 塔 空气 的 湿 球 温度 之 差 1 一 tw 25 
7 时 ，(ps 一 pv)m 用 算术 平均 值 求 取 ， 即 . 
Ap, —Ap, Ps, TT Py Fs “op Py) 
(ps pr nT S E (16-4-18) 
式 中 8, 饱和 水 蒸气 分 压 的 修正 值 ，kPa。 
0, 是 修正 饱和 水 薰 气 压 随 温度 变化 的 非 线性 关系 ， 其 值 可 按 式 (16-4-19) 计算 
Ps, T bs, —2bs. 
4 
式 中 ps 一 一 进出 塔 平均 水 温 下 的 饱和 水 蒸气 压 ，kPa。 
0, 值 也 可 以 从 图 16-4-22 查 取 。 


0.016 










































































(16-4-19) 
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图 16-4-22 ”修正 值 5 ,计算 曲线 


一 三 5~7C 时 ，(ps 一 pv)m 拟 用 对 数 平均 值 求 取 ， 即 
Ap ,— Nb, 
Pa Puju— pug AD, (16-4-20) 
dig zs A poke ^c 4 FH SOEUR S CRETAE IO EH TERAN kpa kna 


的 换算 关系 为 


























二 是 当 Ai 二 10C 上 且 记 





1 











kguga —1.61pkya (16-4-21) 


1 
1+0. 8% H 
XH=H; +H: +H, +H, (16-4-22) 
采用 平均 压 差 法 计算 填料 体积 时 ， 必 须 先 确定 出 塔 空气 中 的 水 蔡 气 分 压 、 湿 度 或 温度 。 
这 虽然 可 以 用 本 篇 中 第 3 章 提 出 的 方法 得 到 ， 但 却 失去 此 简化 法 的 意义 。 寿 把 空气 温度 在 冷 
却 塔 内 的 变化 视 为 直线 关系 ， 将 可 以 由 式 (16-4-23) 近似 计算 出 塔 气温 
I—II 


L— | Ed 
fach TOL, lan zm (16-4-23) 











式 中 zi 一 一 进出 塔 的 平均 水 温 ,，*C; 
It, 一 水 温 妇 下 饱和 湿 空 气 的 烩 ，kJ*kgd o 
[BI 16-4-1】 已 知 冷却 塔 的 气 水 比 为 0.8; 进出 塔 水 温 分 别 为 40 和 32 ， 进 塔 空气 的 
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于 、 湿 球 温度 分 别 为 33 和 27'C; 工作 压力 为 101. 3kPa。 试 用 抛物 线 方程 倒数 积分 和 辛 普 
森 公 式 分 别 计算 冷却 数 。 
f& (C 用 抛物 线 方程 倒数 积分 计算 s 

















kei 4. 187X32 . bios 
2500 à 
计算 积分 项 中 的 系数 A、B、C 
A —0. 1063 
4. 187 

D-—LU T 6. 539 
C — —50. 464 EC e —126.5 

1707 1 0.94640. 8 ] 


B?-—42.76; 4AC —53. 79; 4AC— B? —11.04 
因为 B*-AC,. iksXO6-4-330. 计算 冷却 数 











4. 187 2 2X0. 1063X 40— 6. 539 2X 0. 1063 32— 6. 539 
一 arctan arctan 
0.9464 ,/11.04 11. 04 11. 04 


一 2. 662X | ao. 36 一 4. 345) xg] 208 
O 用 辛普森 公式 计算 ， 
在 计算 冷却 数 时 ， 辛普森 公式 可 写 为 


-Afr dt; 
Eds I 


| Cv "nmn 1 | 4 | 2 | 4 | 2 | | 2 | 4 | 1 
3nK | 








Q 


tL 





Alo AB A Als O M,e Aa AT, 
APH n 是 进出 塔 水 温差 等 分 的 偶数 ， 各 AT EEA a ET RE CIL— DD. 
现 取 ?一 4， 即 辛普森 5 点 法 。 
为 了 与 上 述 计算 结果 比较 ,各 水 温 下 饱和 空气 的 灼 值 用 式 (16-4-11) 计算 ; zB AS E 
用 式 (16-4-10) 分 段 计 算 ， 计 算 过 程 省 略 ， 算 得 的 数据 列 于 表 16-4-11。 


表 16-4-11 不 同 水 温 下 饱和 空气 、 空 气 的 烩 计算 什 























tC Ij/k]* kg; ! I/k]J*kg; ! AI/k]*kg; ! 
32 111.2 85.0 26.2 
34 123.2 96. 1 22.1 
36 136.1 107.3 28.8 
38 149. 8 118.5 31.3 
40 164.4 129.9 34.5 











将 表 16-4-11 中 的 数据 代入 辛普森 公式 ， 得 
. 187 X (40— 
_ 4.187X (40 e» 1 4 2 4 1 j=1.21 


| | 
k 3X 4X0. 9464 





26.2 27.1 28.8 31.3 345 
上 面 两 种 方法 计算 出 的 冷却 数 非常 接近 。 而 抛物 线 方程 倒数 积分 法 要 简单 得 多 。 
【 例 16-4-2】 按照 例 16-4-1 的 已 知 条 件 ， 并 给 定 冷 却 水 量 为 600m3.h- 1; 淋 水 装置 采 





4 ”循环 水 冷却 塔 


用 水 泥 格 网 板 填 料 ; 塔 径 为 8. 4m X8. 4m 的 方形 ; 传 质 系数 kuna 二 6420kg*m。h 1。 试 计 
算 淋 水 装置 体积 及 有 效 塔 高 。 

解 ”由 式 (16-4-2) 计算 淋 水 装置 的 体积 ， 冷 却 数 用 例 16-4-1 中 由 抛物 线 方程 倒数 积 4 
法 算得 的 数据 为 











600X 1000 
GC = 3 
V 6120 X1.208—112.9 (m?) 
塔 的 有 效 高 度 〈 即 淋 水 装置 的 高 度 ) 为 
112.9 


4.5.2 横流 式 冷 却 塔 的 热力 计算 


横流 式 冷却 塔 的 热力 计算 一 般 可 采用 本 篇 3. 5 节 中 介绍 的 方法 ， 但 在 工程 设计 中 ， 通 常 
采用 如 下 两 类 简化 的 计算 方法 。 

第 一 类 是 平均 始 善 法 。 这 是 基于 前 述 的 双重 积分 式 (16-3-34)， 在 计 和 人 塔 内 薰 发 的 水 量 
之 后 ， 可 将 该 式 写成 如 下 的 形式 

















1 4 CLG Tt) 
dE Lu ees KAl DURS 




















FHR AT m HEIE A HY ZG F RZ C19 f 5 E A HL 2 CIR t 2n 28 UE ESL EE 
求 取 ATm 的 方法 主要 有 如 下 两 种 : 
第 一 种 方法 是 按 BEepwa 等 提出 的 式 (16-4-25) 进行 计算 上 75 : 











Ala Ir =LI) (16-4-25) 
式 中 的 X 是 下 列 两 个 系数 (n. 60. 的 函数 
全 
T n—àg-n Be 
je c (16-4-27) 
It, ôL I 


P, IL In Da AEA k PMR; 修正 值 红 是 修正 I 与 温度 的 
非 线 性 关系 ，0L 按 式 (16-4-28) 计算 


EE | 
.= TH 





211,) (16-4-28) 


“2 


X 5j g FUE 的 关系 示 于 图 16-4-23， 可 供 计算 时 查 用 。 
3$ E/F 0.5 时 ， SEA 2538 nT EATEN (164-29). 计算 
NER C (16-4-29) 
i Ij, LT li 2 
"i Ii, êr I1 
第 二 种 方法 是 按 内 田 秀 雄 提出 的 式 (16-4-30) 进行 计算 
GT 一 站 一 (CT — I2) 
Aln =F D (16-4-30) 


Ij, — Iz 


m 











In 
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1.0 
0.9 Y 
03 
0.7 23 
Og 
Ü 
0.6 x) 
0g 
x 0.5 0 73 
0.4 Qs 
0.3 0o 
0.2 
0.1 
0 01 02 03 04 0. 0.6 0.7 0.8 09 1.0 
n 
图 16-4-23 x 与 7 和 85 的 关系 





式 中 的 修正 系数 下 AFIM P. R) 的 函数 
















































































pod (164-31) 
Ii, —li 
Ii, —Ir, 
修正 系数 下 与 P 和 R 的 关系 示 于 图 16-4-24。 
1.0 fi 
0.9 Y 
z 0.8 ; | 
NE R-4.043.0 2.04 1.5 1.0-X0.840.6N0.43-0.24 Et = 82 
ig 07 
0.6 
Y 
fi, 
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16-4-24 IZER% F EPSRRBJIXX 


HERE H8 28 GR RPR UL I ALES BUVERUEC. RGETERDREdET HR. IBYXGREUA. 
第 二 类 进行 横流 式 冷 却 塔 热力 计算 的 方法 如 图 16-4-25 所 示 ， 将 填料 体积 划分 成 若干 个 
等 体积 的 微小 单元 体 ， 逐 个 单元 体 进 行 计算 。 这 类 方法 有 如 下 几 种 : 

第 一 种 方法 是 内 田 秀 雄 中 提出 的 图 解法 ， 这 是 一 种 较 精 确 且 不 太 复 杂 的 方法 。 此 法 是 
将 填料 体积 沿 高 度 x 方向 进行 等 分 ， 沿 长 度 x 方向 进行 二 等 分 ， 然 后 在 D 图 上 作出 水 和 空 
气 进 塔 面 上 的 操作 线 ， 由 图 解法 求 取 水 和 空气 经 单元 体 出 口 面 上 的 状态 。 如 图 16-4-25 所 
示 ， 水 和 空气 在 进 塔 面 上 的 操作 线 分 别 为 ab 和 ac， 若 经 第 一 个 单元 体 后 ， 水 的 出 口 面 上 温 
度 加 为 了 点 ， 在 不 计 人 塔 内 蒙 发 水 量 的 情况 下 ， 以 CL/4 为 和 斜率， 从 f 点 作 直 线 交 于 ab 线 
上 的 疡 点 ， 则 疡 点 的 妈 为 该 单元 体 空 气 出 口 面 上 的 烩 T2; 。 再 从 ab 线 延长 至 平衡 线 交 于 4d 
点 ， 从 j 了 点 作 垂 直线 交 于 平衡 线 上 的 e 点 ， 这 两 点 分 别 代表 进 、 出 该 单元 体 水 温 下 饱和 空气 
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21 31 n+1,1 
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1, m+1 











711 十 1 , 1 十 1 
图 16-4-25 横流 式 冷 却 塔 的 图 解 
HA TL, 和 IL,,， 由 此 可 以 算出 该 单元 体 的 平均 始 差 


1 
Alm, = 2 CAEL, I)0-F Gi, In)] (16-4-33) 








该 单元 体 的 冷却 数 为 
Cit, Hn CLAt 

Alu. Dig, 

此 法 求解 的 关键 在 于 如 何 得 出 水 在 单元 体 出 口 面 上 的 温度 ， 即 如 何 确 定 f 点 。 为 此 ， 
内 田 秀 雄 把 图 16-4-25 中 的 ae 线 斜率 x 取 如 下 的 近似 关系 : 

~ ae (16-4-35) 

满足 此 式 的 条 件 是 : OHA h E pK P I8 8I 2s ^C 5 E HET rip zx ^C A ot 2 3m DA 

FTA O zi P TRIS ACRAS h Dm AMI. BB Ts 一 Ta 三 Ti 一 Ta @ 每 个 
单元 体 的 冷却 数 近似 相等 。 

按照 上 述 方法 依次 对 每 个 单元 体 进行 求解 ， 就 可 以 计算 出 全 塔 的 冷却 数 。 但 由 于 用 式 
(16-4-35) 计算 x 值 时 ， 需 先 假设 全 塔 冷却 数 Q; 如 果 计 算 值 与 假设 值 不 等 ,将 需 重 新 假 
i. 重复 上 述 步骤 ， 直 到 求 得 的 冷却 数 与 假设 值 相等 (或 近似 相等 ) 为止。 

内 田 秀 雄 按照 下 列 条 件 ， 即 进 塔 水 温 37C ， 出 塔 水 温 31C; SEXE aAA 89.6 
kJ"kga!; 水 气 比 LVG= 1 人 ， 不 计 和 人 塔 内 莹 发 的 水 量 ， 并 将 填料 体积 按 高 度 和 长 度 均 分 为 
6 等 分 ， 计 算 前 先 假设 冷却 数 为 1. 83， 经 重复 一 次 计算 后 得 冷却 数 为 1.765; 出 塔 空气 的 平 
IKEN 119. 3kJ. kg-!。 由 图 解法 求 得 的 结果 列 于 图 16-4-26 〈 图 中 括号 内 的 数据 为 平均 烩 
Æ Alm). 

A EH 75 MEE A SURE E ASR 45-00] V AA ARAF AE, VETE R 
5%。 如 果 计 入 塔 内 燕 发 的 水 量 ， 这 种 图 解法 可 达到 文献 [17] 采用 数值 微分 法 求解 的 精度 。 
此 法 的 另 一 个 特点 是 不 需 给 定 填料 层 的 尺寸 和 传 热 与 传 质 系 数 ， 即 可 求 得 冷却 数 ， 这 与 逆流 
冷却 塔 的 热力 计算 是 相同 的 。 

内 田 秀 雄 的 这 种 图 解法 也 可 以 改 用 解析 法 计算 。 因 为 各 单元 体 出 口 面 上 的 饱和 空气 炊 值 
是 其 水 温 的 单 值 函 数 ， 故 当 进 塔 条 件 给 定 并 假设 冷却 数 后 ， 就 可 以 由 式 (16-4-35) 和 式 
(16-4-11) 计算 第 一 个 单元 体 出 口 面 上 的 水 温 及 其 他 和 空气 的 烩 ， 再 由 该 单元 体 的 热平衡 ， 
即 式 (16-4-10) ， 计 算出 口 面 上 空气 的 烩 。 依 次 对 每 个 单元 体 进 行 计 算 后 ， 由 式 (16-4-36) 求 


Qui 一 





(16-4-34) 
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A ETU 37°C 37°C 37°C 3TC 3TC 
Tu, = 142.7 142.7 142.7 142.7 142.7 142.7 

1,789.64 (37.8) 102.6 (28.4) 112.5 (21.5) 119.8 (163) 1253 (124) 129.5 (9.30) 132.8 
34.40* 35.05* 35.53^ 35.90° 36.16° 36.35° 
125.1 129.3 312.4 135.0 136.8 1382 

89.64 (25.5) (21.9) 98.60 (18.7 112.8 (160) 1181 (132) 1227 (110) 126.5 
32.60* 33.51° 34.23 ° 34.83 ° 35.24° 35.60° 
114.1 119.5 124.0 127.8 130.5 132.9 

89.64 (17.7) 95.97 (17.0) 101.9 (15.9 1074 (145) 1126 (129) 117.1 (1L3) 121.0 
31.34? 32.30* 33.11? 33.80^ 34.35° 34.82° 
106.9 112.4 117.1 1213 124.8 127.8 

89.64 (12.60) 94.12 (13.4) 98.81 (13.3) 103.4 (12.9 1079 (12.0) 1123 (112) 116.1 
30.44* 31.40* 32.18? 32.90° 33.49° 34.05° 
102.0 107.3 111.7 115.8 119.4 122.9 

89.64 (9.04) 92.83 (10.5) 96.43 (11.0) 100.4 (112) 1043 (10.8) 1082 (10.6) 111.9 
29.79° 30.62° 31.39° 32.10° 32.72° 33.32° 
98.56 102.9 107.2 1112 114.8 1183 

89.64 (6.53) 91.95 (8.00) 94.84 (8.96) 97.98 (9.55) 1014 (9.71) 104.7 (9.80) 1082 
29.30* 30.05* 30.74° 31.41° 32.04° 32.61 ° 

fis 0C 





图 16-4-26 横流 式 冷 却 塔 图 解 结果 
取 全 塔 的 冷却 数 〈 计 和 人 塔 内 莹 发 水 量 ) : 
ol EJ 

De». (16-4-36) 
Alm Jä 

AP, n 为 填料 层 沿 长 度 方向 的 等 分 数 。 如 果 计 算出 的 2 与 假设 值 不 等 ， 仍 需 
设 0Q 重复 进行 计算 。 
第 二 种 是 Baker 和 Martt'8j 提 出 划分 单元 体 的 方法 。 此 法 采用 每 个 单元 体 进 水 温度 下 饮 
和 空气 的 炊 与 进口 空气 的 燃 之 差 为 推动 力 进行 冷却 数 的 计算 。 但 因此 种 炊 差 大 于 真实 (或 平 
H) WRZ., WREKSA D. BREE 又 采用 湿度 差 为 推动 力 ， 即 用 式 (16-3-2)、 
式 (16-3-19) 和 热平衡 方程 ， 并 计 和 人 塔 内 蒸发 的 水 量 ， 逐 个 单元 体 进行 数值 微分 求解 ， 得 出 
了 较 精确 的 结果 ， 此 法 计算 出 的 冷却 数 与 平均 偷 差 法 的 计算 结果 相 比 ， 后 者 求 得 的 冷却 数 约 
偏 低 10% 2096 , 


4.5.3 冷却 塔 的 热力 特性 
根据 对 冷却 塔 进行 实测 的 结果 ， 在 冷却 数 与 气 水 比 之 间 有 如 下 的 经 验 关系 : 











limi 


Er fet 















































e ipd (16-4-37) 
Lo 
AF, AB 与 指数 e 可 用 实验 数据 由 最 小 二 乘法 求 得 ， 其 值 与 填料 的 性 能 、 塔 结构 


和 工艺 参数 有 关 。 

式 (16-4-37) 的 关系 表示 了 冷却 塔 的 热力 特性 ,将 2 与 的 关系 绘 于 双 对 数 坐 标 网 呈 直 
线 。 图 16-4-27 一 图 16-4-30 分 别 为 道 流 式 冷 却 塔 水 泥 板 条 填料 、 蜂 窒 填 料 、 水 泥 格 网 板 填 料 
和 点 波 填料 的 热力 特性 曲线 。 图 16-4-31 为 横流 式 冷 却 塔 点 波 填 料 的 热力 特性 曲线 。 国 内 几 
家 大 型 化 肥 厂 所 使 用 的 逆流 式 冷却 塔 ， 其 热力 特性 关系 的 设计 值 和 实测 值 列 于 表 16-4-12。 
其 他 某 些 冷 却 塔 及 其 不 同 填料 的 热力 特性 关系 可 查阅 文献 [9，11]。 上 述 各 种 热力 特性 关系 
均 可 以 在 同类 型 的 冷却 塔 设计 或 核算 时 使 用 。 






















































































































































































































































































































































































4 ”循环 水 冷却 塔 





层 距 (mm); 














































































































































































































































































































































































































































































































2.0 
1.5 E 
© 
@ 
Q L0 
0.9 
0.8 
0.7 
0.6 KE 
EO 
0.5 
05 0.6 0.70.8 0.9 LO 1.5 2.0 
À 
图 16-4-27 TGS (j50x 10) —60* ~ 305. 100 水 泥 板 条 填料 的 热力 特性 
TGS 一 水 泥 板 条 代号 ; j50X10 一 板 条 宽度 X 厚 度 (mm); 607— 57k F mi 3e ff; 305— 
00 一 水 平 间距 (mm), WR: 14 层 ; ©12 层 ; @10 层 ; 08 层 
2.5 
2.0 
© 
L5 x 
G 
1.0 
0.9 
0.8 
0.7 
0.6 
05 04 0.5 06 0.7 0809 1.0 1.5 2.0 
À 
16-4-28 不 同 层 数 蜂 窜 填料 的 热力 特性 














填料 规格 : 蜂窝 孔径 d —20mm; 








尾部 冷却 高 度 z,—3300mm; 


填料 高 度 五 二 单元 布置 层 数 久 蜂 帘 单 元 高 度 (mm) 一 蜂窝 单元 间距 (mm) 
曲线 : (DH —6x100—0—600; OH —8x100—0—800; GH —10X100—0—1000; (DH —12X100—0—1200 
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图 16-4-29 水 ; 


0.6 








0.7 


0.6 


0.5 


尼 格 网 















































真 料 的 热力 特性 〈 试验 





0.7 08 09 1.0 1.5 2.0 



































Ds 





dt 12 距 为 300mm 


IU 
NIU 



























































































































































































































































0.4 


0.5 0.6 





16-4-30 ”点 波 填 料 的 热 7 








0.7 0.8 0.9 1.0 
À 






































JE ( 2Z 为 填料 层 高 度 ) 







































































































































































































































































4 ”循环 水 冷却 塔 



























































1.6 
1.5 
1.4 
1.3 
12 
1.1 
G 1.0 
0.9 
0.8 
0.7 
0.6 

0.4 0.5 06 07 08 09 LO L5 
À 
16-4-31 横流 式 点 波 填料 的 热力 特性 曲线 (填料 体积 3. 07m3， 单 侧 进 风 ) 
R 16-4-12 几 家 大 型 化 肥 厂 冷却 塔 的 热力 特性 关系 的 设计 值 和 实测 值 
热力 方程 0 二 BA。 
企业 
设计 值 实测 值 

9 川 化 工 总 ) 2. 3819 255 1. 00749 791 

天 化 集团 有 限 责 任 公司 2. 4125A*7 2. 5984 ^ 5049 

中 国 石油 化 工 股份 有 限 公 司 安庆 分 公司 2. 38149 60057 7. 71534% 858 











由 于 许多 填料 已 规格 化 ， 每 一 组 某 种 填料 均 有 
固定 的 体积 ， 故 在 进行 冷却 塔 的 热力 计算 时 ， 往 往 
需要 根据 给 定 的 操作 条 件 和 填料 体积 来 确定 气 水 比 。 
此 时 ， 应 由 热力 特性 方程 式 (16-4-37) 和 计算 冷却 
数 的 方程 联合 ， 求 取 气 水 比 和 冷却 数 ， 即 求 取 如 图 
16-4-32 中 两 条 曲线 的 交点 。 

求解 的 方法 可 以 用 试 差 法 ， 而 
更 为 方便 。 

在 某 些 情况 下 ， 需 要 由 给 定 的 填料 体积 来 确定 
出 塔 水 温 ， 这 是 求解 冷却 数 方程 中 积分 极限 的 问题 ， 
仍然 采用 
来 满足 。 

【 例 16-4-3] 








图 解法 比试 差 法 










































































16-4-32 

















tS 20 2:5 3.0 





冷却 数 与 气 水 比 的 关系 
试 差 法 或 图 解法 。 如 果 所 求 得 的 出 塔 水 温 达 不 到 希望 的 条 件 ， 可 以 通过 调节 气 水 比 


已 知 冷却 塔 进 塔 水 量 为 600t*h- 1; 进 、 出 塔 水 温 分 别 为 40 和 30'C ; 3f 


塔 空气 的 干 、 湿 球 温 度 分 别 为 30.1C 和 25.6C;， 工作 压力 为 100kPa; 填料 总 高 度 为 3. 3m; 
其 热力 特性 方程 为 0 二 1.774%”。 试 计算 气 水 比 X 及 冷却 数 0 。 


表 16-4-13 8] 16-4-3 条 件 


A 0.6 0.7 0.8 





.14 l. 


1. 65 


16-65 


3d o 


16-66 第 16 篇 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 


解 ” 采用 图 解法 求 取 。 任 取 数 个 X 值 ， 根 据 已 知 条 件 ， 由 式 (16-4-9) 计算 对 应 各 * 值 
的 冷却 数 Q。 计 算 方 法 同 例 16-4-1， 其 结果 列 于 表 16-4-13。 用 此 数据 在 双 对 数 坐 标 图 上 绘 
出 曲线 〈 见 图 16-4-33) 。 再 由 方程 2 王 1.77402 ， 计 算出 两 个 1 值 和 2 值 ， 得 一 直线 。 两 条 



































































































































































































































线 的 交点 即 为 所 选用 的 气 水 比 和 冷却 数 ， 从 附 图 上 得 出 : A 0.865, Q—1. 70, 
3.0 
929 
2.0 D 
Sis 
1.0 
0.9 
0.8 
0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 1.5 2.0 
À 
图 16-4-33 EIE XIKBXAUKEETIS IDE 




















4.5.4 冷却 塔 热力 与 动力 的 综合 计算 方法 


上 面 所 介绍 的 逆流 式 和 横流 式 冷 却 塔 的 热力 计算 方法 是 基本 的 方法 ， 作 为 工程 设计 ， 上 
述 方法 是 可 以 满足 要 求 的 。 为 了 描述 空气 与 水 在 塔 内 的 流动 行为 及 其 传 热 与 传 质 关系 ，Pen- 
ney[19] 提 出 了 适用 于 逆流 式 和 横流 式 自然 通风 冷却 塔 的 二 维 数学 模型 ，Majumdar[2o] 更 进 一 
步 提出 了 适用 于 各 种 形式 冷却 的 数学 模型 。Majumdar 的 数学 模型 是 把 水 的 流动 看 作 垂 直 的 一 
维 方向 ， 而 把 空气 流动 分 为 垂直 和 水 平 的 二 维 方向 ， 并 考虑 了 空气 在 两 个 方向 的 动量 传递 。 模 
型 既 可 以 用 极 坐标 ， 又 可 以 用 直角 坐标 。Majumdar 以 极 坐标 给 出 一 组 守恒 方程 如 下 : 





























空气 的 质量 : 
9 1 9 
az 04) T Xg, (pro) 一 AHQ (16-4-38) 
水 的 质量 
9 
3. POLUL) Skua (16-4-39) 


j 











垂直 方向 的 动 上 











ip 








9 1..3 à Jv 
a, u) | X3, eruv) aas 











aP 
| sa] (o= Pmb) g (16-4-40) 





水 平方 向 的 动量 





i 





a 
元 puo) mE pro?) Jz ett 3; 







































































4 ”循环 水 冷却 塔 


IP 
NT — f: (16-4-41) 
ZAK 
9 1 9 9 
元 Coul ) 4 7 关于 (orvoT) 元 [ru 
1 .9 2 
y dr (rra 
— (16-4-42) 
AK B8 
pru, lm ea (16-4-43) 
空气 的 湿度 
9 1 9 
az Cou H ) 4 " X3, ervH) 737 
2 2 
: irm [ra | 
=k ya (16-4-44) 
式 中 os Qaa DI 2 WE A5 ^URUS BSLACICHUSE E. kgem ?; 
U, v 分 别 为 空气 在 垂直 和 水 平方 向 的 流速 ，m"s l; 
r 坐标 半径 ，m:; 
fz» fr 分 别 为 空气 在 z 和 7 方向 上 单位 长 度 的 阻力 ，kPam 1; 
g 38 7] JE E, mes ?; 
Bap BRAUN ARS BE, kgem les !; 
有 Pet 一 一 有 效 交 换 系 数 ，kg.m !*s 1; 
也 一 一 工作 压力 ，kPa。 
空气 的 有 效 黏度 ue HE 3X (1644-45). 计算 
Lett Coa YL (16-4-45) 
式 中 C 一 一 经 验 常数 ， 等 于 0.06; 
Un 塔 内 空气 的 平均 流速 ，m*s !; 
YL 填料 元 件 间 的 距离 ，m。 
有 效 交 换 系 数 Per 由 式 (16-4-46) 计算 
D e= HU aO ef (16-4-46) 


式 中 oga AA Prandtl 数 ， 可 取 ogl. 





求解 这 组 微分 方程 的 边界 条 件 是 空气 和 水 的 流量 ， 进 、 出 塔 水 温 ， 进 塔 空气 的 干 、 湿 球 


温度 ， 大 气压 力 。Majumdar 运用 上 列 方程 组 ， 对 机 械 通 风 横 流 式 冷 己 











DE 〈 塔 高 11m， 塔 径 























9. 14m， 填 料 为 标准 木 条 ) 进行 了 计算 ， 得 出 的 结果 与 实测 值 列 于 表 16-4-1421; ^p 5 1H 
等 [2 用 二 维 直角 坐标 得 出 与 上 列 方程 类 似 的 组 微分 方程 ， 并 对 横流 式 冷 却 塔 进行 了 计算 。 





他 们 的 计算 结果 均 与 实测 值 基本 相符 。 
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表 16-4-14 ”综合 模型 计算 结果 与 实测 值 的 比较 





























给 定 条 件 计算 结果 与 实测 值 比 较 计算 出 的 

序号 | 冷却 幅度 | 空气 干 球 温度 | 空气 湿 球 温度 水 流量 实测 值 计算 值 误差 空气 流量 
/'C /© ze /kg's -1 /'C /'C /© /kg's | 
1 8. 33 29. 00 21. 38 18. 25 9. 16 9. 279 —0. 119 647.2 
2 8. 29 29. 80 21. 87 48. 57 8. 9 9. 301 — 0. 361 644. 5 
3 8.10 30. 25 22.25 1153. 68 8. 85 9. 045 —0. 195 643. 8 
4 8.11 30. 30 22. 28 1148. 96 8. 76 9. 003 = 644.0 
5 8. 06 30. 50 22. 39 1152. 51 8. 64 8. 950 — 0. 310 643. 7 
6 7. 78 32. 00 23. 05 1143. 45 7. 34 8. 108 —0. 768 642. 3 
7 7. 73 30. 25 22. 26 32. 82 8. 48 8. 594 —0. 114 645. 5 
8 7. 56 31. 00 22. 67 30. 46 8. 16 8. 289 — 0. 129 644. 9 
9 7.31 31. 80 22. 56 26. 52 7. 5: 7. 740 — 0. 200 644.1 
10 8.02 30. 15 22. 16 55.66 8. 70 9. 035 —0:995 644. 0 



































4.6 冷却 塔 的 通风 阻力 及 阻力 特性 


冷却 塔 的 通风 阻力 对 其 冷却 效果 和 动力 消耗 均 有 很 大 的 影响 。 冷 却 塔 的 全 部 通风 阻力 
( 即 总 阻力 ) AP 包括 空气 经 填料 层 的 阻力 以 及 从 进口 至 出 口 的 其 他 局 部 阻力 。 总 阻力 与 各 
项 阻力 的 关系 可 用 式 (16-4-47) 表示 : 























2 


Uu 
AP 一 了 AP 一 26 (16-4-47) 


式 中 ，é&; 为 各 部 分 的 阻力 系数 ， 其 他 符号 同 前 。 

在 冷却 塔 各 部 分 的 阻力 中 ， 对 淋 水 装置 的 通风 阻力 的 实验 研究 较 多 ， 有 可 供 使 用 的 实验 
数据 ;而 对 其 他 部 分 通风 阻力 的 研究 则 较 少 ， 只 能 根据 相 类 似 构 件 的 资料 估算 阻力 系数 。 由 
于 通风 阻力 的 计算 是 近似 的 ， 加 之 其 他 一 些 不 可 预计 的 误差 ， 故 计算 得 出 的 总 阻力 一 般 还 应 
加 325—626. TES SC CEU i8 XH. 7] < 


4.6.1 填料 层 的 通风 阻力 及 阻力 特性 


在 冷却 塔 内 ， 填 料 层 即 淋 水 装置 的 通风 阻力 一 般 要 占 总 阻力 的 40% 以 上 ， 这 部 分 阻力 
计算 值 的 准确 程度 如 何 ， 对 总 阻力 的 影响 是 很 大 的 。 确 定 填 料 层 阻力 的 方法 有 两 种 一 是 先 
求 取 阻力 系数 &. 值 ， 然 后 按 式 (16-4-47) 计算 ; 二 是 直接 查 取 通 风阻 力 的 经 验 曲线 。 

填料 层 的 阻力 系数 ， 一 般 是 在 供水 与 不 供水 两 种 情况 下 测定 的 。 在 每 米 填料 装置 高 度 上 的 
阻力 系数 &， 等 于 干 填料 的 阻力 系数 名 与 因 水 膜 和 水 滴 而 增加 的 附加 阻力 系数 与 之 和 ， 即 

£.—Ef4 HEL (16-4-48) 

Bepwaal2 在 分 析 文 献 所 列举 试验 数据 的 基础 上 ， 提 出 了 81 与 水 的 质量 流速 q 〈 亦 称 淋 

水 密度 mem ?*h 1) 和 后 为 如 下 线性 关系 







































































EL 一 RsdEd (16-4-49) 
于 是 ， 填 料 层 的 阻力 系数 就 可 以 写成 式 (16-4-50) 
Ee= EZ —&q(1d-b.q0Z (16-4-50) 





系数 上 As 和 614 随 淋 水 装置 的 不 同 而 异 ， 由 实验 确定 。 图 16-4-34 所 示 的 各 种 淋 水 装置 ， 
其 对 应 的 ks 和 EIEII T 3€ 16-4-15。 
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图 16-4-34 水 膜 式 淋 水 装置 (mm ) 





表 16-4-15 几 种 不 同 淋 水 装置 的 阻力 特性 2 
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图 16-4-34 中 的 序号 淋 水 装置 高 度 Z/m 

1 4.7 

2 2.8 

3 1. 22 一 2. 44 
4 1. 22 一 2. 44 
5 1. 22 一 2. 44 
6 1. 22 一 2. 44 
7 1. 22 一 2. 44 
8 3.27 

8 2.79 

8 1.84 

8 0. 96 

9 3.1 

10 2.9 

11 1 

11 2 

11 3 








中空 气 通过 淋 水 装置 的 流速 在 1 一 2m/s 范围 内 变化 。 





(b) 塑料 

E b.X10?/m*h* kg?! 
4. 36 0. 37 
1:3 0.1 
8.7 0. 3 
0.6 0.2 
11 0.5 
9.3 0. 3 
1.96 0. 22 
2.50 0. 24 
3.11 0. 33 
4. 85 0. 58 
5. 27 0. 419 
6. 04 0. 066 
11. 68 0. 356 
11. 68 0. 356 
11. 68 0. 356 


淋 水 装置 的 阻力 系数 和 也 可 以 类 似 于 热力 特性 方程 那样 写成 式 (16-4-51) 的 形式 
和 一 BA Y 





式 中 ， 系 数 B 和 指数 Y 由 实验 确定 。 


式 (16-4-51) 的 关系 表示 了 淋 水 装置 的 阻力 特性 ， 阻 力 系数 6 与 气 水 比 的 关系 在 双 对 





数 坐 标 图 上 为 直线 关系 ， 图 16-4-35 给 出 了 水 泥 板 





条 十 


人 





料 的 这 一 关系 曲线 [1 。 


(16-4-51) 
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1.0 a 
0.8 
0.7 
0.6 
0.5 
0.4 
03 04 0.5 0.6 0.70.8 1.0 2.0 3.0 
A 
图 16-4-35 水 泥 板 条 填料 的 阻力 系数 和 与 入 的 关系 曲线 
50, 100, 150, 200 分 别 表示 水 泥 板 条 的 水 平 间 距 ， 单 位 为 mm 
10 
9.0 
8.0 
7.0 
6.0 i 
5.0 Vg 
i SA P A 
LX P 
4.0 S S 
4 
N 
3.0 
E 
X 20 
E 
& 
S 
oo 
S 
z 
< 
1.0 
0.9 
0.8 
0.7 
0.6 
0.5 
0.4 
0.3 
0.7 0.8 0.91.0 2.0 3.0 4.0 
u/m «s! 
16-4-36 水 泥 格 网 板 填料 的 阻力 曲线 ( 12 层 实验 塔 ) 



































4. 6.2 
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由 实验 也 可 以 直接 得 出 淋 水 装置 的 通风 阻力 AP /o 与 风速 x 的 关系 。 水 泥 格 网 板 、 蜂 窜 
和 点 波 填 料 的 阻力 曲线 分 别 示 于 图 16-4-36 一 图 16-4-390 。 图 中 的 参 变 量 q 为 淋 水 密度 
(m?*m ?*h 70; 各 图 中 的 阻力 均 包括 空气 进入 填料 层 时 的 收缩 和 出 填料 层 时 的 扩大 两 部 分 

















局 部 阻力 。 
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0.3 
0.7 0.8 0.9 1.0 1.5 2.0 3.0 4.0 


16-4-37  d20H-— 12x 300— 200— 3400 E S JEURLBS BB 73 lE 








u/m » s! 





(符号 说 明 参 见 图 16-4-28) 


冷却 塔 的 局 部 通风 阻力 





冷却 塔 的 局 部 通风 阻力 的 计算 方法 是 分 别 求 取 各 项 局 部 阻力 的 阻力 系数 皇后， 由 式 
(16-4-47) 计 算 各 项 局 部 阻力 。 求 取 各 项 阻力 系数 的 方法 如 下 : 


(1) 进 风 口 阻 力 系 数 6 
170.55, 


(2) 空气 分 配 装置 (NE 














此 阻力 由 进 风口 处 气流 速度 所 决定 ， 阻 力 系数 可 取 


置 ) 的 阻力 系数 &。 此 阻力 系数 可 按 式 (16-4-52) 计算 
6 一 (0.1 十 0.025X10-3g) (16-4-52) 
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AP A 导 风 装置 的 长 





KE 






































































































































































































































































































































































































































mo 
20 
50 
15 
30 
"B 
£ 2 
S Š 20 
2 10 S 
S 5 
< 9 [3 
4 
8 
7 
10 
6 9.0 
1.5 2.0 2:3 3.0 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 
u/m » s! u/m «s! 
16-4-38 ”点 波 填料 的 阻力 特性 ( 逆流 式 ) 16-4-39 点 波 填料 的 阻力 特性 ( 横流 式 ) 
(3) 进入 淋 水 装置 前 气流 转弯 处 的 阻力 系数 &3 ”此 阻力 系数 可 近似 取 &3 —0. 5。 


(4) 淋 水 装置 进口 处 突然 收缩 的 阻力 系数 &4 此 阻力 系数 可 按 式 (16-4-53) 计算 
ci 一 0.5(1 一 Fo/Fcp) (16-4-53) 











式 中 Fo 淋 水 装置 中 气流 通过 的 有 效 截 面积 ，m?; 
Fcp 淋 水 装置 的 总 截面 积 〈 等 于 塔 壁 内 的 横 截 面积 ) m’, 





(5) 淋 水 装置 出 口 处 突然 扩大 的 阻力 系数 és 此 阻力 系数 可 按 式 (16-4-54) 计算 
2.4 E5 一 (1 一 Fo/Fcp)? (16-4-54) 

























































































m (6) 配水 装置 的 阻力 系数 &。 此 阻力 系数 
1.6 可 按 式 (16-4-55) 计算 
$12 és —[0. 57-1. 3XcI— F1/F cp)? GF ce/ F1? 
0.8 HIKER (16-4-55) 
04 式 中 Fi 配水 装置 中 气流 通过 的 有 效 截 面 
0.6 07 0.8 0.9 1.0 TH. m?, 
APTE 按 此 式 绘制 的 曲线 示 于 图 16-440, 
图 16-4-40” 收 水 器 和 配水 装置 的 阻力 系数 (7) 收 水 器 的 阻力 系数 6&7 由 收 水 器 中 的 
气流 速度 所 决定 ， 可 按 式 (16-4-56) 计算 
£; —[0. 5--2(1— F; /F cg)? JCF cp / F2)? (16-4-56) 
XP F? 收 水 器 中 气流 通过 的 有 效 截面 积 ，mz2 。 





按 此 式 绘制 的 曲线 亦 示 于 图 16-4-40 。 

(8) 风机 进 风 口 的 阻力 系数 5s 此 阻力 由 风机 进 风口 收缩 部 分 气流 速度 所 决定 ， 阻 力 
系数 按 下 述 两 种 情况 处 理 : 

CD 当 进 风口 的 形式 近似 于 直角 时 [如 图 16-4-41(a)]， 阻 力 系数 &8, 与 中 心 角 9 和 圆锥 形 























4 循环 水 冷却 塔 16-73 


部 分 的 比例 长 度 h1/Do。o 有 关 ， 由 表 16-4-16 查 取 。 
表 16-4-16 风机 进 风口 的 阻力 系数 8 fü 








0 
hı/Do 
0 10 20 30 40 60 100 140 180 
0.025 0. 50 0. 47 0. 45 0. 43 0. 41 0. 40 0. 42 0. 45 0. 50 
0. 050 0. 50 0. 45 0. 41 0. 36 9. 33 0. 30 0.35 0. 42 0. 50 
0. 075 0. 50 0. 42 0. 35 0. 30 0. 26 0. 23 0. 30 0. 40 0. 50 
Para 
0. 100 0. 50 0. 39 0. 32 0. 25 0.22 0.18 0. 27 0. 38 0. 50 25 
16 
0.150 0. 50 0. 37 0. 27 0. 20 0. 16 0. 75 0. 25 0.37 0. 50 os 
局 
0. 600 0. 50 0. 27 0.18 0. 13 o. 11 i12 0. 23 0. 36 0. 50 





























D 当 进 风口 的 形式 近似 于 渐 缩 管 形 时 [如 图 16-4-41(b)]， 阻 力 系数 上 ss 按 式 (16-4-57) 
计算 
£g, = 6g, -C1— Fa3/ Fcp) 4-6 (16-4-57) 





式 中 F; 收缩 后 的 截面 积 ，m?; 
< 一 一 摩擦 阻力 系数 。 
Do Do 
0/2 
0/2 


(a) (b) 
16-4-41 (a) 近似 直角 形 进 风口 ; (b ) 近似 渐 缩 管 形 进 风 


摩擦 阻力 系数 按 式 (16-4-58) 计算 
_ foll—(F:/Fcr)?] 






























































8sin(w/2) Ce 
R 16-4-17 系数 é É 
0 

h2/Do 
2 4 8 10 12 16 20 24 
1.0 0. 89 0. 79 0. 64 0. 59 0. 56 0. 52 0. 52 0.55 
LS 0. 84 0. 74 0. 53 0. 47 0. 45 0. 43 0. 45 0.50 
2,0 0. 80 0. 63 0. 45 0. 40 0. 39 0. 38 0. 43 0.50 
2.5 0. 76 0. 57 0. 39 0. 35 0. 34 0. 35 0. 42 0. 52 
3.0 0. 71 0. 52 0. 34 0. 31 0.:31 0. 34 0. 42 0.53 
4.0 0. 65 0. 43 0. 28 0. 26 0. 27 0. 33 0. 42 0.53 
5.0 0. 59 0. 37 0. 23 0. 23 0. 26 0. 33 0. 43 0,55 
6.0 0. 54 0. 32 0. 22 0. 22 0. 25 0,.32 0. 43 0. 56 
10.0 0. 41 0. 17 0. 18 0. 20 0. 25 0. 34 0. 45 0.57 
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式 中 fo 一 一 摩擦 系数 ， 可 取 fo 二 0. 03。 
(9) 风机 风 简 出 口 的 阻力 系数 &。 此 阻力 系数 可 按 式 (16-4-59) 计算 


£9 — (19-926, (16-4-59) 


















































XP 6 因 风 简 内 气 速 分 布 不 均匀 的 修正 系数 ， 从 图 1674-42 查 取 ; 
$p 由 风 简 结构 尺寸 ( 见 图 16-4-43) 所 决定 的 系数 ， 从 表 16-4-17 ER., 
0.5 
0.4 
0.3 
D a 
0.2 
0.1 
[|] 
UK 
0 2 4 6 S8 10 i 


16-4-42 风 简 内 速度 的 不 均匀 系 交 图 16-4-43 风机 风 简 出 口 结构 尺寸 简 图 








Do 























对 于 自然 通风 的 冷却 塔 ， 因 不 设 风 机 ， 故 不 存在 风机 进口 及 出 口 风 简 的 两 项 局 部 阻力 ， 





但 需 另 加 一 项 风 简 局 部 阻力 。 


【 例 16-4-4] 


已 知道 流 式 冷却 塔 进 塔 水 量 为 600m3.h 1; 进 、 出 塔 水 温 分 别 为 40C 和 























30C ;， 进 塔 空气 的 温度 和 湿度 分 别 为 30'C 和 0.024kg,*kga!; 气 水 比 为 0.8; 进 塔 空 气压 力 








Hy 99. 3kPa; 经 计算 得 出 塔 空 气 的 温度 和 湿度 分 别 为 35'C 和 0.032kg,*kga ; 采用 水 泥 格 网 
板 填 料 ， 共 12 层 ， 淋 水 装置 的 总 截面 积 为 60m? ; 进 风 口 面积 为 4m?; 配水 装置 和 收 水 器 





的 有 效 截面 积 为 
hi/Do-0.15. 8 
解 | 计算 
为 简化 计算 

















50. 5m? ; 风 简 收缩 部 分 的 截面 积 为 17.7m?; 风机 进 风口 近似 为 直角 形 ， 
=100°; 风 简 出 口 的 /Do 二 1.0, 0 二 20"。 计 算 冷 却 塔 的 通风 阻力 。 
湿 空 气 的 密度 和 湿 空 气流 量 


， 湿 空气 的 密度 和 流量 均 近 似 用 进出 塔 平均 值 ， 空 气压 力 近 似 用 进 塔 压力 。 












































由 此 ， 空 气 的 平均 湿度 和 温度 为 


空气 的 比 容 





M, 


ize ^c Y 


1 
Hm=- (0. 024+0. 032)=0. 028 Ckg, «kg; ') 


t = CC) 


gm 9 
H 0.92m?*kg, !. MEZAK BE DJ 
B,,7-(1-F-0. 0285/0. 92—1. 12. (kg*m ^?) 
均 流 量 为 
Gm=0.8X600X103X0.92/3600=123 (m3;*s 1) 


计算 各 部 分 的 风速 


淋 水 装置 内 


的 空 塔 风速 Uo 二 123/60= 二 2.05 (mes D 
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进 风 口 风 速 U1 二 123/24 二 5.13 (mes) 
配水 装置 内 的 风速 Ue 二 123/50.5 二 2.44 (mes!) 
风 简 收缩 口 风 速 Us —123/17. 7—6.95. (mes) 
CQ 计算 各 部 分 的 阻力 系数 
HLO é —0. 55 
进入 淋 水 装置 前 的 气流 转弯 E =0. 5 
配水 装置 és =[0. 5 十 1. 3(1— 50. 5/60)?](60/50. 5)? —0. 752 
收 水 器 6&7 由 图 16-4-40 ÆR, Æ Fo/Fcp—50.5/60—0.842 时 ， 查 得 6; —0. 79, 
风机 进 风 口 £s, FH 16-4-16 ÆW, Æ h1/ Do —0. 15 和 0 二 100" 时 ， 查 得 Esa —0. 25, 
风机 风 简 出 口 在 h2/Do 二 1.0 时 ， 由 图 16-4-42 查 得 6 二 0.46， 再 由 表 16-4-17 查 得 
如 一 0.52， 则 £; — (14-0. 460 X0. 52—0. 759 
GD 计算 各 部 分 的 阻力 及 全 塔 通风 阻力 
淋 水 装置 的 阻力 由 图 16-4-36 查 取 ， 图 中 的 数据 包括 进口 收缩 和 出 口 扩 大 的 局 部 阻力 。 
由 Uo 二 2.05m/s 和 淋 水 密度 q—600/60—10m?*m ?*h 1， 查 得 
APo/(9. 810,2 —4. 4Pa* kg !*n? 
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则 APo=4.4X1.12X9.81=48.34 (Pa) 
各 局 部 阻力 均 由 式 (16-4-47) 计算 
进 风 口 AP1 一 0. 55 [HUS TS. gd (Pa) 
气流 转弯 处 Ap, 0 5 HEP L, g (Pa) 
配水 装置 和 收 水 器 
AP; - AP ; — C0. 7524 GR (Pa) 
风机 进 风口 和 风 简 出 口 
APs HAPs =(0. 25+0.759) HEE 一 27. 29 (Pa) 


导 风 装置 的 局 部 阻力 可 以 忽略 不 计 。 
冷却 塔 的 全 塔 通风 阻力 为 
AP —48. 34 十 8. 11 十 1. 18 十 5. 14 十 27. 29 一 90. 06 (Pa) 











4.7 循环 冷却 水 的 补充 水 量 


循环 冷却 水 在 运行 过 程 中 ,会 损失 一 部 分 水 量 ， 其 中 在 冷却 塔 系统 损失 的 水 量 包括 : 

中 茹 发 损失 水 量 工 。， 包 空气 挟 带 的 水 滴 所 造成 的 通风 损失 水 量 工 au; QUE f B de do AK d 
Lis 由 系统 中 定期 排污 损失 水 量 Le。 补充 水 量 世 nm 即 为 各 损失 水 量 之 和 。 

La= Le Lat brt Lý (16-4-60) 














4.7.1 蒸发 损失 的 水 量 
蒸发 损失 的 水 量 可 以 根据 冷却 塔 的 物料 与 热量 平衡 导出 式 (16-4-61) 
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L= - - (16-4-61) 





蒸发 的 水 量 占 进 塔 水 量 的 分 数 ， 即 车 发 损失 分 数 8。 为 
Ls CLG;, 一 二 ) 


4l 











POIL I»—li -c (16-4-62) 
Hso—H LET, 
若 令 
C 
du : X 10056 (164-63) 
I»—li e 
Haà—H Li 
则 式 (16-4-62) 可 改写 为 
a GL, Tt?) 
"* —— ]00 (16-4-64) 





RF, a 称 为 蒸发 损失 系数 ， 其 数值 大 小 与 进 塔 空气 的 温度 〈 即 环境 温度 ) 的 高 低 有 关 。 由 
于 循环 水 冷却 时 ， 除 因 燕 发 而 降温 外 ， 还 存在 水 与 空气 的 温差 传 热 而 降温 ， 故 空气 的 温度 愈 
低 ， 则 后 者 的 影响 就 愈 大 ， 当 达到 同样 降温 目的 时 ， 需 要 蒸发 的 水 量 也 就 少 ， 即 耕 发 损失 系 
数 变 小 ， 其 数值 列 于 表 16-4-1801, 























表 16-4-18 ”车 发 损失 系数 a’ 值 (%) 与 季节 的 关系 
季节 夏季 春秋 季 冬季 


a' 0. 15—0. 16 








ce 


. 10790. 12 0. 06—0. 08 





蒸发 损失 分 数 B. 亦 可 用 式 (16-4-65) 近似 计算 
Pe=(0. 1—0. 0022) Gi, —1, 2A (16-4-65) 
4.7.2 通风 损失 的 水 量 


通风 损失 的 水 量 工 4 是 指 气流 挟 带 走 的 水 滴 量 ， 它 与 塔 内 的 气流 速度 、 塔 的 结构 形式 、 
配水 装置 、 挡 水 板 的 构造 以 及 塔 的 大 小 等 因素 有 关 。 通 风 损 失 百 分 数 Bu(CLe。/Lo 10094) 
的 大 小 可 参阅 表 16-4-1901, 


























表 16-4-19 通风 损失 与 冷却 塔 结构 形式 的 关系 















































冷却 构筑 物 的 形式 通风 损失 百分数 Ba / % 

水 量 在 500m?*h 1! 以 下 的 喷水池 2 一 3 

水 量 在 500m?*h ^! DA E B m jt 1.5—2.0 
带 百 叶 窗 的 开放 式 冷 却 塔 1. 0~1.5 
用 格 栅 代替 百叶 窗 的 开放 式 冷却 塔 0. 5~1.0 
风 简 式 冷却 塔 0.5~1.0 
机 械 通 风 式 冷却 塔 (有 储 水 池 ) 0. 1—1.5 

GE. Ba 的 下 限 适 用 于 水 量 大 的 冷却 塔 构筑 物 。 
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4.7.3 渗透 损失 的 水 量 


在 良好 的 循环 冷却 水 系统 中 ， 管 道 连接 处 、 有 泵 的 进出 口 和 水 池 底 部 都 不 应 该 有 泄漏 或 
渗 漏 ， 但 在 管理 不 善 或 安装 施工 不 好 时 ， 则 渗 漏 不 可 避免 。 因 此 ， 在 考虑 补充 水 量 时 ， 应 视 
系统 的 具体 情况 而 定 。 在 进行 设计 时 ， 可 取 渗 漏 损失 分 数 B. 二 0。 


4. 7.4 排污 损失 的 水 量 


由 于 冷却 水 的 蒸发 等 损失 ,循环 水 中 原来 溶解 的 盐分 浓度 将 不 断 增加 ， 从 而 使 循环 冷 

却 水 对 换 热 设备 的 腐蚀 或 结 垢 的 可 能 性 加 大 。 为 了 限制 水 中 的 含 盐 量 ， 就 需要 不 时 排出 一 部 

分 浓缩 水 ， 同 时 再 补充 一 部 分 新 鲜 水 ， 使 循环 冷却 水 中 的 含 盐 量 维持 在 一 定 的 浓度 ， 即 维持 
一 定 的 浓缩 倍数 KK.， 其 值 由 式 (16-4-66) 计算 

K.=CRr/Cnh (16-4-66) 





























式 中 Cr, Cm 分 别 为 循环 水 和 补充 水 中 某 一 成 分 的 浓度 。 
该 成 分 的 物料 衡 算式 
LmCm=(Lb 二 LatLir)Cr (16-4-67) 
将 式 (16-4-60) 和 式 (16-4-66) 代入 式 (16-4-67)， 经 整理 后 得 排污 水 量 为 
Le 
Leisg bli (16-4-68) 
式 (16-4-68) 两 端 同 除 以 循环 水 量 ( 即 Lo, )， 得 排污 水 损失 分 数 为 
p= peie (16-4-69) 








当 系 统 中 不 发 生 渗 漏 时 ，Lir=0; 又 当 冷 却 塔 收 水 器 效果 良好 时 ， ARRIR, ug 
去 不 计 ， 则 式 (16-4-69) 可 简化 为 














b= (16-4-70) 
将 式 (16-4-64) 代入 式 (16-4-70)， 得 
a't, tL, ) 
MET SE. (16-4-71) 











于 是 ， 只 要 已 知 系统 中 的 循环 水 量 和 浓缩 倍数 ， 就 可 以 求 得 蒸发 水 量 、 排 污水 量 和 补 
充 水 量 。 

在 进行 浓缩 倍数 的 计算 时 ， 需 要 测定 Cu 和 CR 值 ， 但 选择 水 中 哪 一 种 成 分 的 浓度 为 宜 ， 
通常 的 标准 是 ， 该 成 分 的 浓度 仅 随 浓缩 过 程 而 增加 ， 且 不 受 其 他 条 件 的 影响 而 变化 。 例 如 ， 
该 成 分 不 会 汽化 、 沉 淀 或 分 解 ， 也 不 因 投 入 水 质 稳定 剂 而 改变 该 成 分 的 浓度 ; 同时 ， 选 用 的 
成 分 也 要 便于 分 析 。 通 常 选用 CT, S04, KE, Nat 或 总 溶解 固体 (TDS) 等 。 例 如， 水 
中 的 氧 离 子 量 一 般 较 多 ， 且 易于 分 析 ， 若 循环 水 中 不 通 和 人 氯气 杀菌 灭 营 ， 就 可 以 通过 分 析 含 
氧 量 进行 浓缩 倍数 的 计算 。 

浓缩 倍数 的 确定 ， 还 应 根据 水 质 稳定 技术 来 判断 。 一 般 而 言 ， 浓 缩 倍数 不 宜 小 于 2。 因 
确定 的 浓缩 倍数 过 小 ， 补 充 的 水 量 将 会 大 大 增加 。 近 年 来 ， 随 着 水 质 稳定 技术 的 发 展 ， 浓 缩 
倍数 可 以 选用 10 左右 。 这 不 仅 节 省 补充 水 用 量 ， 还 节省 了 水 质 稳 定 药剂 的 用 量 , 减少 了 排 
污水 的 处 理 量 ， 从 而 带 来 较 好 的 经 济 效 益 。 
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传 热 与 传 质 速率 数据 


5.1 填料 塔 传 热 与 传 质 系数 的 实验 关联 式 和 实测 数据 


在 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 过 程 中 ， 由 于 气 液 之 间 的 热量 与 质量 交换 关系 非常 复杂 ， 故 目 
前 尚 缺乏 求 取 传 热 与 传 质 系 数 的 理论 方法 ， 而 通常 是 采用 由 实验 数据 整理 出 来 的 经 验 式 ， 或 
者 采用 由 实验 和 生产 装置 的 实测 数据 。 


5.1.1 逆流 塔 传 热 与 传 质 的 关联 式 和 实测 数据 
Baker 等 器 在 内 径 为 20cm 的 填料 塔 内 ， 分 别 装 填 10mm、25mm、35mm 和 50mm 的 


瓷 质 拉 西 环 ， 高 度 为 55~~75cm， 用 空气 与 水 为 介质 进行 增 湿 与 减 湿 实验 ， 由 测定 的 数据 得 
出 如 下 的 传 热 膜 系 数 和 传 质 系数 的 关联 式 


9 























a,aD; 0.90 p. o. i5 (Dv uns 
1 0, TeSRet "Ret {De (16-5-) 
g t 
" aD? " D 0. 20 
LO 70. 0625Reg P Ref? (R) LL 
I P 
knaD? D 0. 80 
一 0. 628Re%? Re? 15 | P. 16-5-3 
2D. eg Rey D. ( ) 


式 中 Du，Dit 一 一 分 别 为 填料 外 径 和 塔 内 径 。 
上 列 三 式 的 适用 范围 





DG 
Re, — — 7 — 80-4500; 





二 4 一 500 ; 
Dr 20740 
D, 
在 上 述 范围 内 ， 上 列 三 式 可 用 于 含水 蒸气 的 各 种 气体 的 增 湿 与 减 湿 过 程 ， 工 作 压 力 在 
1. 2MPa 以 下 。 
此 外 ， 芯 田 重 文 等 5 采用 London 的 实验 数据 得 出 如 下 形式 的 传 热 与 传 质 关 联 式 。 




















G9: 157, 

7L* O, 584-0. 00974e" 0005751 na 
GL O9 11 

kHa = (16-5-5) 


1. 184-0. 0859e0000431G 
London 的 试验 条 件 是 : 塔 截面 0. 814mX0.867m; 空气 的 质量 流速 G 王 6500kg.m ?*h^!; 
水 的 质量 流速 二 一 2200 一 8300kg.m-2.h-1; 填料 的 规格 及 其 排列 如 图 16-5-1 所 示 。 
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57.8 

















(a) | (b) 
图 16-5-1 IERRA 
对 于 冷却 塔 ， 其 传 质 系数 的 关联 式 多 表示 为 G 和 工 的 震 函 数 ， 即 
kna —AG"L"^ (16-5-6) 
式 中 的 系数 A 和 指数 m、n 与 填料 的 性 能 和 和 气 液 参数 有 关 。 几 种 不 同 填料 装置 的 逆流 
冷却 塔 ， 其 传 质 系数 关联 式 中 的 A、m、n 值 分 别 列 于 表 165-102, Æ 16-5-202,. 、 表 
16-5-30! 和 表 16-5-4[9 。 

















表 16-5-1 石棉 水 泥 平板 水 膜 式 填料 装置 的 传递 性 能 





























形式 间距 -| 填料 层 高 度 | COAR | AAWE fng | 进 水 温度 Cd 
序号 Bi 流速 G 密度 L /kg*m ?*h^! 
JE x ff Z/m 温差 AG/C| n,/C 
/kg:m ?:s ! | /m**m ?*h ^! | A m n 
1 50~0° 1.2 0. 7571. 26 3. 38—6. 66 4.47-8.3 /[38.7—43.6 550 0. 5 0. 48 
2 双 层 2.4 0.71—1..57 3. 31— 6. 98 5.2-7-11.7 (36.2--43. 5 447 0. 5 0. 48 
9 50—85* 1.2 0. 74-1. 36 3. 38—6. 84 5.87—-11.6 |38. 243. 9| 960.3 0. 5 0. 48 
4 35—90* 1.2 0. 68—1. 29 3.6076. .52 4.37-9.1 |35.8—43.2]| 507.4 0:5 0. 67 
5 25—90* 1.2 0. 70— 1. 28 5.23--9..306 5.07—9.7 :33.8-—42.6| 1132.2 0:25 0. 44 
6 25—90* .6 0. 73— 1. 20 4. 1478. 71 5. 3711.4 |34. 7-41. 7| 870. 7 0. 5 0. 44 
7 15—90* 22 0. 75^-T..22 5. 04—9. 00 5.77-10.3 |34. 5-242.4| 1529.2 0. 5 0. 41 
8 15—90* .6 0. 727-1..23 5. 337-9, 36 5. 27-11. 0 |32. 4—39. 8| 1124. 1 0. 5 0. 41 
9 38.1— 90? | 1. 22 一 2. 44 1.017-2..47 2.92^7«12.2 = 37.8 908 0. 72 0. 28 
10 25. 4 一 90” | 1. 22 一 2. 44 1; 01=2 47 2,:927712.2 = 37.8 1170 0. 73 0. 27 
11 44. 4 一 90” | 1. 22 一 2. 44 1,0172. 47 2,927712.2 = 37.8 708 0. 70 0. 30 
12 31. 8 一 90” | 1. 22 一 2. 44 1.01—2. 47 2. 927-12. 2 = 37.8 1043 0. 76 0. 24 





























表 16-5-2 波 型 石棉 水 泥 板 水 膜 式 填料 装置 的 传递 性 能 





填料 层 空气 质量 水 的 喷 淋 "o kya=AG”L" 
序 波 高 | 波 距 | 间距 | d a 进 水 温度 MW 
ERO BE Z 流速 G 密度 /kgem-?«h 
号 /mm | /mm | /mm t;,/ C 
/m /kg*m ?*s ^! /mm eha! A ji n 





-15 58 167 15 2.8 2. 61—2. 63 5. 08— 16. 78 20— 50.3 1065 0.5 0. 42 


-35 58 167 35 2.8 2. 657-2. 74 4.59--16.06 | 38. 2~49.2 851 0.5 0. 42 



































I 
2 | I-25 | 58 | 167 | 25 2.8 2.56—2. 75 4.84—34.38 | 33.8 一 55.4 | 929.4 | 0.5 |0.42 
I 
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5 ， 传 热 与 传 质 速率 数据 16-81 
续 表 
波 高 wm | 间距 填料 层 空气 质量 水 的 喷 淋 济 水 温度 ipd 
形式 2 高 度 Z 流速 G 密度 工 H /kgrm ?*h^! 
/mm | /mm | /mm ty / C 
/m /kgrm ?*s ! | /mm ph A n P 
I-45 | 58 | 167 | 45 2.8 2.61—2. 68 8.59—15.7 |39.9—53.7 | 793.2 | 0.5 |0.42 
I-25.4| 54 46 |25.4 | 1. 222. 4 01-2. 47 2. 92—12.2 37.8 173 | 0.58 |0.42 
I-31.8| 54 46 | 31.8 | 1. 22—2. 4 01-2. 47 2. 92~12. 2 37. 8 577 | 0.61 |0.39 
[-44.4| 54 | 146 |44.4 | 1.22—2.44 | 1.01—2. 47 2. 92—12.2 37.8 1667 | 0.69 |0.31 
I-57.2| 54 | 146 |57.2 | 1. 22—2.44 | 1.01—2. 47 2. 92—12.2 37.8 1407 | 0.68 |0.32 
H-44.4| 54 | 146 | 44.4 | L.22—2.44 | 1.01—2. 47 2. 92—12.2 37.8 841 | 0.66 |0.34 
10 [ 54 |146.1| 一 22—2. 4 01 一 2. 47 2. 92~12. 2 37.8 554 | 0.73 |0.27 
11 I (27.3173 一 22—2. 4 01—2. 47 2.92—12.2 37. 8 2814 | 0.80 [0.20 
12 [ 54 |146.1| 一 22—2. 4 01—2. 47 2. 92~12. 2 37.8 2239 | 0.79 [0.21 
27.3 | 73.0 
I 127.3|173.0| 一 22—2.44 | 1.01~2.47 2. 92~12. 2 37.8 1871 | 0.79 |0.21 
54 |146.1 
I [60.3 177.7| 一 |1.22—2.44| 1.01—2.47 2. 92—12.2 37.8 1328 | 0.71 |0.29 
I [27.3 73.0| 一 |1.22—2.44 ,01 一 2. 47 2. 92~12. 2 37.8 1097 | 0.72 |0.28 
222.1| 74.6 
CD 波 型 填料 的 排列 形式 见 图 16-5-2, 
间距 
间距 
q 
I 型 Iu Da 
WFT TAFE 波 垂 直 于 水 平面 I. I 型 交错 排列 
图 16-5-2 表 16-5-2 附 图 
表 16-5-3 ”蜂窝 填 料 装 置 的 传递 性 能 
" i 水 的 喷 淋 bua — AG"L" 
序 填料 装置 的 尺寸 /mm 密度 gq Ak E A 进 水 温度 4。 | 出 水 温度 | gem th 
号 /mm 2。 /kg*kg ! /'C 
d H Z h^! A m n 
1 10 6X100 | 4300 | 0.7—11.4 | 1.46—4.20 24 一 47 14~37 | 5815 | 0.714 |0. 286 
2 10 1X570 | 2800 | 6.1—16.8 | 1.25—3.27 30.9—40.2 | 18.6—33.5 | 4020 | 0.654 |0. 346 
3 10 1X570 | 3300 | 5.6~16.9 | 1.35—3.49 31.1—40.2. | 18.7—33.1| 4130 | 0.640 |0. 360 
4 10 1X570 | 3800 | 8.0—16.8 | 1.48—3.54 24.8—37.6 | 15.7—30.5 | 4990 | 0.557 |0. 443 
5 10 2x570 | 3800 | 5.2—16.9 | 1.45-—3.92 35.2—47.4 | 19.6—35.1| 2520 | 0.437 |0.563 
6 20 600 5200 14 0. 511 32 24 3240 | 0.533 |0.545 
7 20 800 5200 14 0. 488 32 24 1280 | 0.688 |0.779 
8 20 1000 5000 14 0. 474 32 24 1170 | 0.743 |0. 740 
9 20 3X570 | 5000 | 6.8—16.9 | 1.14—1.62 28.2—46.7 | 21.5—34.4 | 2109 | 0.640 |0. 360 
CD JS EEUEL IS IUE HU ST 368] S E 16-4-28 。 
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表 16-5-4 和 斜 交 错 波纹 填料 装置 的 传递 性 能 








填料 规格 波 距 X 波 高 X kna—AG”L"/kg*m eh 
角度 -高 度 /mm A " x 
35X15 X 607-1000 5896 0. 288 0. 419 
35X15 X 607-1200 2889 0.91 0. 27 
35x 15X 607-1000 1950 0. 482 0. 714 
35x 15X 607-1000 5041 0. 398 0. 236 











革 拉 特 珂 夫 等 [c 引 认为 在 冷却 塔 工 况 下 ， 式 (16-5-6) 的 指数 之 和 等 于 1， 即 x 十 n= 二 1。 
于 是 ， 式 (16-5-6) 可 以 改写 为 式 (16-5-7) 
bua-ALA" 





式 中 的 A Mm 值 可 以 由 工业 装置 测定 的 数据 求 得 。 按 照 图 





到 的 A 和 wm 值 列 于 表 16-5-505] 。 
表 16-5-5 ” 几 种 不 同 填料 装置 的 传 质 性 能 0 











(16-5-7) 
16-4-34 的 填料 装置 形式 得 














QD 空气 通过 填料 层 的 流速 约 在 1~2m*s-! 范 围 内 
逆流 式 冷 却 塔 的 传 质 系数 和 传 热 系数 某 些 实测 值 分 别 列 于 表 16-5-6[9 和 表 16-5-7["j，; 

本 书 编者 对 水 泥 格 网 板 填料 冷却 塔 测定 的 传 质 系数 列 于 表 16-5-8 。 

表 16-5-6 几 个 大 型 化 工厂 冷却 塔 的 传 质 系数 实测 值 


图 16-4-34 填料 层 高 度 Eua — ALA" /kgem “eh 

中 的 序号 Z/m A/m) m 
1 aT 0. 227 0. 626 
2 2:8 0. 441 0. 663 
3 1. 22-2. 44 0. 288 0. 70 
4 1. 227-2.44 0. 69 0. 69 
5 1. 22-2. 44 0. 36 0. 66 
6 1. 22-2. 44 0. 56 0. 58 
7 1. 2272. 44 0. 61 0. 73 
8 3. 27 0. 334 0. 599 
8 2. 79 0. 321 0. 603 
8 1. 84 0. 323 0. 496 
8 0. 96 0. 483 0. 184 
9 3.1 0. 363 0. 70 
10 2.9 0. 479 0. 996 
11 1 0. A11 1. 131 
11 2 0. 455 0. 737 
11 3 0. 217 1.765 




















FA 空气 流速 水 的 喷 淋 密度 kna fH 
/mss ! /m?*:m ?«*h^! /kg*m 2。h 1 
四 川 化 工 总 厂 2. 9043 39. 61 4930 
云天 化 集团 有 限 责 任 公 司 2. 6726 24. 686 5695 
中 国 石油 化 工 股份 有 限 公司 安庆 分 公司 2. 067 10. 539 9207 














〈 传 热 膜 系数 ,kJ"m ?ph TK 0D 


表 16-5-7 工业 冷却 塔 的 传 热 系 数 





b 传 热 与 传 质 速率 数据 














































































































塔 内 结构 
a mm m 空气 质量 流速 | 水 的 传 热 膜 系数 
填料 尺寸 填料 间距 . 
a 填料 形式 Wi li 填料 排列 j 2 /kg*m /kgrm /k]*m-?* 
号 真 料 形式 BOX SX x B 
7 EHE x O5 XC XO xut ( 纵 ) h- h-i h-i. K- 
/mm /mm 
1 木板 条 6X 80 910 垂直 直 排 30X10 4100 一 5400 5820— 6900 1005013400 
2 木板 条 5X60X1200 | 垂直 直 排 20X10 9300~10100 | 13000~16000 | 41900~50200 
3 木板 条 8x 60x 1200 垂直 错 排 48X21 710— 6990 950— 7730 20000— 25500 
4 木板 条 8X40X2100 垂直 错 排 30X30 2700— 8200 7640— 8330 21400 
z 聚 乙烯 : E 
5 图 16-5-3(a) | 不 规则 排列 | 图 16-5-3 (a) 5860 4880—17700 | 60300 一 134000 
REUS Hs 
6 塑料 波纹 板 100X600X600| 垂直 错 排 | 图 16-5-3(b) <10200 13400 35600 
7 | 硬 质 毛 乙烯 凹凸 板 |0.4X800X950| 垂直 直 排 | 图 16-5-3(c) 9000 9300 39400 
800 
Fari 
0.4 
图 16-5-3 表 16-57 附 图 (单位 : mm) 
表 16-5-8 ”水泥 格 网 板 冷却 塔 的 传 质 系 数 实测 值 

塔 尺寸 填料 间距 空气 质量 流速 水 的 质量 流速 质 系数 

/mXm /mm /kg*m ?*h^! /kg*m 2。h 1 /kg*m 3。h 1 

7.6X7.6 50 10470 10380 7946 

8.4X8.4 50 8890 8500 6422 








增 湿 与 减 湿 过 程 中 的 传递 关 
0.187mX0.187m N, EH% 
0. 635cm 。 nu en n m M uc 


HL， 数 据 分 别 绘 





会 于 图 16-5-4 和 图 16-5-5; 
单元 高 度 H 数据 亦 绘 于 图 16-5-4。 


系 也 可 以 用 传递 单元 高 度 来 表示 。Norman 等 [中 在 截面 
| fH Oy 232cm? ， 





填 金 属 平板 ， 





并 在 该 装 








平板 面 











置 上 进 














为 
平板 之 间 的 距离 为 











行 了 水 冷却 的 试验 ， 得 出 的 传 质 


总 的 传 热 单 元 高 度 Ho 与 Hoc 五 :的 关系 可 由 式 (16-5-8) 来 表示 


式 中 Lm 一 一 


Ho-— 


Heta 


T 
-H 


进出 塔 液体 的 平均 质 » 5 20 


式 (16-5-8) 中 的 S 值 可 按 式 (16-5-9) 计算 





s-C 
t 


m 
L ti/m 


LaCr 1 Al 
= N 
G [xr x) 


(16-5-8) 


(16-5-9) 
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式 中 No 总 的 传递 单元 数 。 
2.0 上 
" 20| 
Z iol 
zur 
X 0.8 F Z 
L S10l 
(77, i 
0.6 - Co， 水 冷却 G 0.8 - 
TET ia 
| Sw a 
7320 ual 
0.4 
L L L L L 1 L 1 L L L L L 
6000 8000 10000 20000 6000 8000 10000 20000 
L kg. m7. h"! Lkg:m?.h'! 
16-5-4 垂直 平板 填料 的 He 和 Hc 16-55 垂直 平板 填料 的 HL 
























































S 值 也 可 以 由 图 解法 求 取 ， 即 在 I: 图 的 平衡 线 上 ， 由 塔 底 液 温 下 的 饱和 空气 状态 点 
A Cu, «£4 ) 与 塔 底 相 界面 状态 点 BC ) 之 间 的 中 点 C; 塔 顶 液 温 下 的 饱和 空气 状态 点 
D(TIu ,ti,) 与 塔 顶 相 界面 状态 点 已 (Ti (o 之 间 的 中 点 下 ,再 由 C 与 两 点 连 成 直线 ， 其 
斜率 则 为 S 值 ， 如 图 16-5-6 所 示 。 


Th 

































































16-5-6 图 解法 求 取 S 1 


其 他 一 些 作 者 在 进行 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 过 程 的 研究 中 ， 所 得 出 的 传 质 系 数 关联 式 汇 
总 于 表 16-5-9, 


5.1.2 横流 塔 的 传 质 关 联 式 和 实测 数据 


横流 式 增 湿 、 减 湿 及 水 冷却 填料 塔 的 传 热 与 传 质数 据 甚 少 ， 在 缺乏 数据 时 ， 可 以 近似 
选用 逆流 塔 的 传 热 与 传 质 系数 关联 式 或 实测 数据 。 
Snyderl9j 对 横流 式 冷 却 塔 进行 了 实验 ， 在 近似 取 气 液 相 界面 温度 等 于 液 温 的 情况 下 ， 
由 试验 数据 整理 出 如 下 的 传 质 系 数 关联 式 
kna-13.25G997L937(32--1. 8t D708 yms (16-5-10) 
每 层 木 板 条 的 间距 ，m。 






































Xm A 





5 传 热 与 传 质 速率 数据 




































































































































































表 16-5-9 增 湿 与 减 湿 过 程 中 传 质 速率 的 实测 数据 
序 气 液 质量 流速 传 质 关 联 式 
装置 过 程 说 明 E dd 参考 文献 
号 /kgem ?*h^! /kgem ?*h^! 
" kpa =0. 0149D% G9 7? 
E 0 2082m, E og | AN E E TE 
合 全 . m. EAN 本 一 A~ 44d T Fk zz Fy 
1 甲醇 . 茶 和 丁 酸 乙 酯 的 n [10] 
0. 0254m 的 拉 西 环 体系 L—7800— 24400 | 力 的 传 质 系数 ;单位 为 
n: kgm ?*h !*kPa ^! 
塔 内 径 为 0.254m, 填 料 层 高 为 | 空气 与 水 体系 中 的 
2 |0.33m, 内 装 15mm 25mm 和 35mm | 增 湿 冷却 ， P EE L=977~ 20300 |hua-0.03703GL*? [11] 
的 拉 西 环 却 和 空气 减 
塔 截面 为 0.0139m? ,内 装 3. 8lcm 的 | ”空气 与 水 体系 中 的 增 
3 : L-—586—33200 |kua-0. 372G®- 39 [12] 
TOEHUS 湿 冷 却 
塔 截面 为 0.557m? ,内 装 0. 953cm XX 
4 |5.08cm 的 木 条 并 排 ,间距 为 38.1cm,| 用 空气 冷却 水 L=1709~14650 |kua=0.454G" L° + [13] 
填料 层 总 高 度 为 3. 43m 
塔 截面 为 22cem X 22. 5cm, 内 装 垂 直 
5 | 平板 ,厚度 5mm, 板 间距 为 21. 4mmo, 板 空气 冷却 水 k ya —3. 47G9- 96,0 33 [14] 
高 为 48. 5mm, 每 层 间 距 为 48. 5mm 
塔 截 面 为 106m X 0.59m; 填 料 为 
k ga —0. 00000672 
0. 635cm X 5. 08cm X 60cm 木 条 , 底 m 
6 空气 冷却 水 L=4300~7325 |GL—0. 013G [15] 

















边 为 锯齿 形 , A 
6. 7—9. 2cm 


BB 1.5875cm, 齿 高 








Snyder 的 实验 塔 参数 为 : 


的 木板 条 ; 填料 层 高 1. 43m。 式 (16-5-10) 的 适用 条 
h=0.0254~0.711m; tıs 


L—2440—19500kg*m ?*h^!; 
MEAT USER ERI (垂直 间 
距 10.16cm， 水 平 间 距 20. 32cm) 进行 了 横流 式 冷 
却 塔 的 试验 ,得 出 的 传 质 系数 示 于 图 16-5-7， 填 
料 层 的 尺寸 为 : BmHEZ-—3.2-—6.1m; 长 度 
X=2.45~12. 9m, 
图 16-5-7 中 的 数据 又 可 归纳 成 式 (16-5-11) 
L xx) — 
G^X 





kya —0. de 


(16-5-11) 
内 田 秀 雄 !J 用 横流 式 冷 却 塔 进行 了 试验 ， 
得 出 的 传 质 系 数 绘 于 图 16-5-8。 图 中 的 曲线 1 
o 4 波 高 9mm， 波 距 32mm, E 
沿 波纹 方向 流动 ;曲线 2 采用 四 凸 板 填 料 ，1 
iB 15mm。 











一 0. 015L +171. 4 





塔 截 面 1. 44m X1.49m; 填料 0. 952em X 3. 49cm X 1. 44cm 
IF G —3910—11700kg* m? *h-!; 
—21-7-43'€C, 




















图 16-5-7 横流 式 冷却 塔 的 传 质 系数 


( 标 准 








木板 条 填料 ) 
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一 一 加 
20 T Secum 
T s 
. v 10 
t^ Li Es 
Ed mery auis $A 
S g 7 
x X B 
s 6 $2 6 C 
5 
4 
3 4 
3 456 810 1520 2 3 4 5 6 78 910 
L/X YO kg.m?.h'! L/X10kg.m?.h'! 
图 16-5-8 横流 式 冷却 塔 的 传 质 系数 16-5-9 ”横流 式 水 冷却 塔 与 水 加 热 塔 的 传 质 系 妆 





1 一 波 型 填料 ;2 一 凹凸 板 填料 








此 外 ， 井 上 宇 市 引用 横流 式 木 格 填 料 塔 进行 了 水 冷却 和 水 加 热 (空气 冷却 减 湿 ) 的 试 
验 ， 测 得 的 数据 绘 于 图 16-5-9， 图 中 各 条 曲线 所 对 应 的 条 件 列 于 表 16-5-10。 井 上 宇 市 又 用 
测 得 的 数据 整理 成 下 列 两 个 传 质 系数 的 关联 式 : 
对 于 水 冷却 























kua=2.20L°4G0.50 (16-5-12) 
对 于 水 加 热 
Eua —16. 1L 95169. 48 (16-5-13) 
表 16-5-10 水 冷却 与 水 加 热 的 操作 参数 
序号 G/kgrm ?*h^! PO tw / C 
A 10280 27.5 一 29. 4 23. 0 一 23.5 
水 B 7700 29.1—31.1 23.5— 24.5 
冷 
却 C 6200 26. 6 一 30. 4 21.0—21.2 
D 5330 27.5 一 29. 4 20. 0 一 21.0 
A 6500~6725 0. 8 一 1. 25 4. 975. 7 
水 B 5255-5545 0. 7—1.2 4. 2 一 5. 8 
加 
热 C 4180 一 4320 0. 7—1.1 4. 875. 7 
D 3215— 3630 0. 8—0. 9 4. 274. 6 




















【 例 16-5-1] 按 下 列 参数 用 式 (16-5-1) 、 式 (16-5-2) 和 式 (16-5-3) 分 别 计 算 气 液 相 传 
热 膜 系数 和 气相 传 质 系 数 : 空气 与 水 在 填料 塔 内 逆流 接触 ， 填 料 为 拉 西 环 ， 外 径 为 35mm; 
塔 内 径 为 1.2m; 干 空 气 的 质量 流速 为 5000kg* m ?*h^!; 空气 中 水 蒸气 的 平均 含量 为 
0. 04kg,* kga 1; 水 的 平均 质量 流速 为 8000kg.m-:.h-1; 空气 和 水 的 平均 温度 分 别 为 40C 
和 45C; 工作 压力 为 103. 4kPa。 

解 ” 查 得 平均 气温 和 水 温 下 的 各 项 物性 数据 如 下 : 湿 空 气 的 密度 、 秋 度 和 热 导 率 分 别 
H p,—1.026kgrm ?, p,—1.91X10 ?N*s*m ?, A4,—0.0904kJ*m ! *h 1.K ;水 的 黏 
度 和 热 导 率 分 别 为 1 =59.8X10 5 Nes*m 7. AL—2. 31kJ*m ! *h *K 75; 水 荧 气 在 空气 
中 的 扩散 系数 为 D&-—0.0758m?*h^! , 




















5 ， 传 热 与 传 质 速率 数据 








由 上 列 数据 分 别 计算 空气 和 水 在 塔 内 流动 时 的 雷诺 数 











Re — 9-085X5000 4s 
es 1.91X10-5 X 3600 
0. 035 X 8000 
RelL = z = 130 


59. 8X 1075 X 3600 
由 式 (16-5-1) 、 式 (16-5-2) 和 式 (16-5-3) 分 别 计算 a.a. aia 和 RHa 


0. 0359-80 
1.2 ) 





0904 
x 0.9 X 0.15 
3 二 2545 130 


—8260 (kJ*m ?*h !*K D 


a,a —0. 785 2 





2.3 
0. 035? 
—85670 (kJ*m ?*h-!*K^ 
1. 026 X0. 0758 

0. 035? 

—5685 (kgrm 3.h- 1) 

从 上 面 的 计算 结果 看 出 ，ala X T a,a 10 倍 之 多 ， 即 液 膜 传 热 阻力 远 小 于 气 膜 传 热 阻 
力 。 因 此 ， 在 常 压 (或 低压 ) 下 ， 增 湿 与 减 湿 过 程 的 液 膜 传 热 阻力 通常 是 可 以 忽略 不 计 的 ， 
从 而 把 相 界 面 温度 视 为 液体 温度 

【 例 16-5-2】 在 填料 塔 内 ， 用 冷 甲 醇 液体 回收 氮气 中 的 甲醇 蒸气 。 按 下 列 参 数 计算 传 
质 系数 及 填料 层 高 度 : 气 液 在 塔 内 逆流 接触 ;填料 为 拉 西 环 ， 外 径 20mm; 
d "m2.h 1; 甲醇 的 质量 流速 为 4000kg*m-?。h-!; HEH AE A il 4 S] 2g 25°C 和 
5"C ， 进 塔 液 温 x» 2C. HAR AE fT 1 nx wm 20.8'C; eol 0MPa; 进 塔 

和 出 塔 气体 中 的 甲醇 蒸气 均 为 饱和 状态 ， 其 湿度 分 别 为 Hs 二 0.00957kgv* kga > Hs, 

0.00318kg,*kg, ; 气 液 相 界面 温度 近似 取 为 液 温 ; 进 塔 与 出 塔 液 温 下 甲醇 的 饱和 湿度 分 别 
为 Hi,-0.00261kg.*kg,!. Hi,-—0.00765kg.*kga ! s 传 质 系数 用 表 16-5-9 中 序号 1 所 列 
公式 计算 。 

解 O 计算 传 质 系数 : 

kpa —0.0149X (0.022915 X (6400) 72 —4. 55 (kg*m ?*h-!*kPa^!) 
© 计算 传 质 单元 数 : 
由 已 知 数据 计算 全 塔 传 质 的 平均 推动 力 


_ (0. 00957 —0. 00765) —(0.00318—0.00261) _ =j 
AH m (0. 00957 —0. 00765) 0.00111 (kgv.*kg, ) 


n (0. 00318—0. 00261) 


ara —0. 0625 : X 2545992 X 1309.50 eJ i 


kgna —0. 628 


X 25450-9 X 1309-15 E 3l 


1.2 






























































传 质 单元 数 为 


N,:0:00957—0.00318 zg 
h 0. 00111 : 





© 计算 填料 层 高 度 : 

根据 上 列 计算 结果 及 已 知 条 件 ， 计 算 填 料 层 高 度 
本 6400 

4. 55 X 2. 0X 1000 














X5.76—4.05. (m) 
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5.2 喷雾 塔 传 热 与 传 质 系 数 的 实验 关联 式 和 实测 数据 


喷雾 塔 是 不 装填 料 的 空 塔 ， 在 塔 内 不 同位 置 上 安装 一 定数 量 的 液体 喷嘴 ， 喷 出 的 液体 
形成 雾 状 与 气体 接触 达到 气体 增 湿 或 减 湿 的 目的 。 喷 雾 塔 内 气体 与 液体 相对 流动 的 力主 要 有 
并 流 和 逆流 两 种 。 在 空气 调 湿 装 置 中 ， 多 采用 并 流 式 喷雾 塔 ; 在 其 他 增 湿 与 减 湿 过 程 中 ， 则 
EHARA ES 

喷雾 塔 的 结构 简 图 示 于 图 16-5-10， 喷 嘴 的 总 数 根据 各 喷嘴 的 能 力 来 决定 ， 每 一 排 喷嘴 
一 般 为 4 一 6 个 ， 最 多 为 8 个 ; 喷嘴 可 分 布 成 一 排 、 二 排 或 多 排 。 
冷却 后 
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图 16-5-10 ”逆流 喷雾 塔 结构 简 























喷嘴 的 形式 有 多 种 ， 最 简单 的 两 种 喷嘴 示 于 图 16-5-11。 液 体 的 雾 化 效果 与 喷嘴 的 结 
构 、 液 体 经 喷嘴 的 压力 降 以 及 液体 的 性 质 〈 和 黏度、 密度、 表面 张力 、 温 度 等 ) 有 关 。 

小 林 清 志 09 研 究 了 如 图 16-5-12 所 示 的 离心 式 喷 嘴 雾 化 特性 ， 提 出 一 个 与 喷嘴 结构 尺 
寸 有 关 的 无 量 纲 数 K ， 称 为 旋涡 特性 值 ， 由 式 (16-5-14) 表示 


k= ~ (16-5-14) 



































式 中 下 一 一 旋涡 室 进 口 的 总 截面 积 ，m?; 
Ri 一 一 旋涡 室 半径 ，m; 
Re 喷 孔 半径 ，m。 
喷嘴 的 喷 液 能 力 gC(m3，s-!1) 与 进 喷嘴 前 的 液体 压力 的 关系 如 式 (16-5-15) 所 示 














q=CrR? J2P /p 
式 中 C 一 一 流量 系数 ; 
也 一 一 进 喷 嘴 前 的 液体 压力 ，Pa。 
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图 16-5-12 离心 式 喷嘴 
1 一 液体 进口 ; 2 一 旋涡 室 ; 3 一 喷 孔 ; 4 一 锥 状 液 膜 ; 5 一 雾 滴 
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(16-5-15) 
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对 于 锐 口 喷 孔 ， 由 实验 得 出 的 流量 系数 C 与 旋涡 室 特性 值 K 为 如 下 的 关系 


2 K+1.2 R; 
C=1 Farctan (2. 13 e o] o.27 | 其] (16-5-16) 


式 中 Do———H Fi 换算 出 的 直径 ， Do-—/AF;/n, 
it ET mE 4L os Hh 29 13$ 89 28-5 fy 9 也 与 旋涡 室 特 性 值 K 有 关 ， 根 据 实 验 结果 ， 雾 化 角 0 可 
以 用 式 (16-5-17) 表示 
































9—180 —Zarctan|K E 37--26. ses (- 4 92 «JI (16-5-17) 
理论 上 ， 雾 化 角 可 以 在 0 一 180" 范 围 内 变化 ， 但 实际 上 由 于 喷 流 的 扩散 和 摩擦 损失 ，0 
值 在 0 一 140" 的 范围 内 。 


当 给 定 了 喷 液 能 力 q 和 进 喷嘴 前 的 液体 压力 ， 并 选 定 了 和 雾 化 角 和 Do/Ri 值 之 后 ， 就 可 
以 由 式 (16-5-14) 至 式 (16-5-17) 求 取 离 心 式 喷嘴 的 结构 尺寸 ， 旋 涡 室 高 度 h 可 大 体 取 与 Ri 
(E THE 。 

由 喷 孔 喷 出 的 雾 滴 表面 与 周围 气体 之 间 的 传递 速率 变化 是 很 复杂 的 。 为 便于 计算 ， 
Long" 假定 雾 滴 为 球形 ， 并 且 在 表面 上 各 点 的 传递 速率 相等 。 由 此 ， 一 个 雾 滴 表 面 与 周围 
气体 之 间 的 传 热 膜 系数 为 


























(16-5-18) 
雾 滴 的 平均 直径 dn 可 按 如 下 的 经 验 式 计算 
0.5 0.45 1.5 
dy —2. spae s | teer as] +2) (16-5-19) 
uU; PLE (cipi g^? Go 
式 中 dan 一 一 筋 滴 的 平均 直径 ，m 
u, 液体 与 周围 气体 的 相对 速度 ，m*s 1; 

液体 的 表面 张力 ， Nem 1; 
ol 一 一 液体 的 密度 ， kg*:m ?; 
p, — ARMIS S RE, Nes*:m ?, 









































9, 











Lo, Go 分 别 为 液体 和 气体 的 体积 流量 ， mieh 1; 
8 重力 加 速度 ，m*s : 。 


式 (16-5-19) 一 般 适 用 的 条 件 为 o, —700—1200kg*m ?; 
o, —(186—7160 X10 Nm !; y, —(3—5000 X10 *Nes*m ;气体 速度 为 亚 音速 。 
Ranz 和 Marshall[20 阐明 了 雾 滴 在 强制 对 流 和 自然 对 流 的 情况 下 ， 努 塞 尔 数 Nu 为 

















Nu 一 2 十 0. 6Re? Prj (16-5-20) 
他 们 进一步 指出 ， 在 直径 较 小 时 ，Nus*2。 由 此 ， 式 (16-5-20) 可 写 为 
a, 72A g/d x (16-5-21) 
在 消 流 情况 下 ， 雾 滴 表 面 与 周围 气体 之 间 的 传 质 系 数 AH 与 ,有 如 下 的 关系 
a g u Sc 0. 56 T 
cng) (16-5-22) 


当 气 体 为 空气 时 ， 在 滑 流 情况 下 Pr 一 Sc， 则 式 (16-5-22〉 可 简化 为 a, /nH 一 Cn。 此 即 
为 前 述 的 Lewis 关系 。 
雾 滴 在 塔 内 的 总 表面 积 A 由 式 (16-5-23) 计算 




















A —nnxd?,c 
式 中 7 单位 时 间 内 喷嘴 喷 出 雾 滴 的 总 数 ; 
r 一 一 塔 内 保持 筋 滴 状 的 停留 时 间 。 











一 个 喷嘴 喷 出 的 雾 滴 数 ”与 喷 液 能 力 的 关系 为 
Hn. 
ndm? 


no 一 


在 给 定 气体 和 液体 的 进出 塔 工艺 参数 ， 并 确定 气体 与 液体 在 塔 内 的 流速 后 ， 就 可 以 由 





式 (16-5-19) 一 式 (16-5-24) 进行 喷雾 塔 的 传 热 与 传 质 计算 。 


上 述 计算 方法 较为 简单 ， 但 因 作 了 许多 简化 ， 故 其 计算 结 细 
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(16-5-23) 


(16-5-24) 


























则 是 近似 的 。 目 前 ， 增 湿 





与 减 湿 过 程 的 喷雾 塔 设计 ， 多 数 还 是 选用 同类 体系 和 同类 喷嘴 的 实测 数据 ;或 者 根据 同一 结 
构 形 式 的 喷嘴 及 大 体 相 同 的 工 况 得 出 的 传 热 与 传 质 系数 关联 式 ， 计 算出 kua (或 wsa) 后 ， 
按 计算 填料 塔 的 方法 来 求 取 喷 雾 塔 的 有 效 体 积 。 对 于 逆流 塔 ， 有 效 体积 为 气体 进口 截面 至 最 
上 层 一 排 喷嘴 处 截面 之 间 的 体积 : 对 于 并 流 塔 ， 则 为 喷嘴 处 截面 至 出 口 之 间 的 体积 。 


喷雾 塔 的 实际 操作 效果 与 设计 数据 差别 大 的 主要 原因 ， 是 由 于 进 喷嘴 前 的 液体 压力 
离 设计 值 ， 使 之 喷 液 能 力 、 雾 滴 数 、 气 液 接触 表面 积 等 参数 均 不 同 于 设计 值 。 
采用 喷雾 塔 进行 气体 降温 除尘 的 增 湿 与 减 湿 过 程 ， 由 EroposL? 引 所 汇集 的 传 热 系数 实测 























值 列 于 表 16-5-11 。 
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表 16-5-11 喷雾 洗涤 塔 传 热 系数 的 实测 值 
kd 气温 /*C 喷嘴 传 热 膜 系 数 
进 出 形式 孔径 /mm | 水 压 /atm?| | /k]em ?*h tK]! 

高 炉 煤气 250 90 RJE 6 5 一 6 419 
发 生 炉 煤气 600 90 螺旋 形 4 4 一 5 523 
HEPA 1150 320 B JE 4 2 一 3 1420 
水 套 炉 气 240 120 工 形 1 20 920 
硫黄 燃烧 炉 气 900~1000| 210—250 | 螺旋 形 4 = 240~370 
硫酸 碱 液 去 水 时 气体 123—172 | 41—52 | 具有 离心 力 — 690—820 














(D latm— 101. 325kPa, 


Bonilla 














等 [23] 在 内 径 为 0.915m、 有 效 塔 高 为 0.97 一 1.52m 的 空 塔 中 ， 分 别 用 如 图 





16-5-13 所 示 的 三 种 标准 的 Baffalo 空心 锥 形 喷 嘴 ， 进 行 了 等 水 温 的 并 流 增 湿 实验 ， 用 测 得 的 





数据 整理 成 传 质 系 数 关联 式 列 于 表 16-5-12。 


表 16-5-12 等 水 温 增 湿 的 传 质 系数 关联 式 ? 


























适用 范围 
喷嘴 的 公称 [i WIR kna 空气 质量 一 个 喷嘴 : mm" 
cim e T 喷嘴 压力 降 有 效 塔 高 
尺寸 /mm /kgem ?*h 流速 G Hi La - 
. Ap /mmHg^ Z/m 
/kg*m ?*h^! /kg*h^! 
1.5875 96. 0PL$; G9 71 /(S,Z1- 92) 19.5—79. 6 93—132 0. 422—0. 915 | 0.976—1.52 
2. 3813 0. 945 PL 98059 68 /(S 70.88) 19.5—79. 6 66— 109 0.562—1.62 | 0.976—1.52 
3.175 1. 02PL 9 98G9. 94 /(S, Z0.63) 19.5—79. 6 50—54 1.05—1.34 | 0.976—1.52 








(D P 为 空气 的 压力 ，kPa; Sa 为 一 个 喷嘴 的 截面 积 ，m?。 
© 1mmHg- 133. 322Pa。 
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图 16-5-13 Baffalo 空心 锥 形 喷嘴 


内 田 秀 雄 [ 采 用 逆流 喷雾 塔 进行 了 空气 冷却 水 的 实验 ， 塔 的 有 效 高 度 为 4. 15m; 采用 
6 ^* 3mm 的 喷嘴 ;空气 和 水 的 质量 流速 分 别 为 2780 一 4770kg*m *。h 1 和 1180 一 6280 
2 


kgrm ?*h^!, Bi 3C3 fs Sl BR Hz CAR. Rua —650—800kg*m hl; 同时 得 到 冷却 数 与 气 
液 比 的 关系 为 




















人 一 0. 8197 (16-5-25) 
实际 测定 的 结果 表明 ， 喷 雾 塔 的 传 热 与 传 质 效 果 一 般 均 低 于 填料 塔 ， 这 是 由 于 只 有 在 
喷嘴 附近 的 一 定 区 域内 ， 气 体 与 液体 才能 得 到 良好 的 接触 ， 而 在 距 喷嘴 较 远 的 区 域 ， 液 滴 将 
会 相互 碰撞 逐渐 变 大 而 自由 下 落 ， 致 使 塔 内 的 大 部 分 区 域 气 液 接触 情况 远 不 如 填料 塔 良 好 。 
因此 ， 只 有 在 气体 的 压力 降 受到 限制 ， 或 者 气体 中 的 固体 粒子 较 多 、 液 滴 黏 度 较 大 的 情况 
下 ， 才 考虑 选用 喷雾 塔 。 
此 外 ， 由 于 喷嘴 喷 出 细 雾 ， 故 喷 家 塔 的 雾 沫 夹带 情况 一 般 也 比 填 料 塔 严 重 。 为 此 ， 气 
体 在 喷雾 塔 内 的 流速 不 宜 过 高 ， 一 般 不 大 于 0.7~1. 5m*s 1。 
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a 相 接 触 面积 ，m? em 

C ERA, kJekg tK! 

CH 湿 比 热 容 ，kJ "kg K7! 

D 扩散 系数 ，m2 vs 1! 

F 截面 积 ，m? 

G 二 气体 的 质量 流速 ，kg*m ?*h 1 
Go 干 气体 的 流量 ，kg*h 1! 

g 重力 加 速度 ,，m*s 

H 湿度 ，kg,* kga! 

Hc. Hi. Hi 传递 单元 高 度 ，m 

I BAWI. kJekga' 

kna 气相 传 质 系数 ，kg*m 3*h 1 
L 液体 质量 流速 ，kg*m 2? .h 1: 
Lo 液体 流量 ，kg*h ! 

Le Lewis 数 

M 分 子 量 

N 传 质 速率 ，kg*m- ?*h-! 
Ne、 Nis, Ni 传递 单元 数 

Pg 总 压 ，kPa 

P4 E, kPa 

R 半径 ，m 

r HERTHA RER, kJekg | 
t 温度 ，K 

ty 湿 球 温度 ，K 

u HURREE, mes! 

V 体积 ，ms 

Ug 湿 气 体 的 比 容 ，ms *kg;! 

X KH. m 

Z AE, m 


a 传 热 膜 系数 ，kJ*m 74h 14K! 
B 水 的 损失 分 数 

A WEK, kJem 1.h 1.K 1! 

u BEBÉ. kgem les! 

E 流体 阻力 系数 

p URBE. kgem ^ 

9 相对 湿度 


p 
Q 
0 
下 标 
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xU pte e d 
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概述 


干燥 是 化 学 工程 的 一 个 重要 单元 操作 ,已 在 化 学 工业 、 食 品 工业 、 医 药 、 农 药 、 陶 次 、 
水 泥 、 冶 金 、 林 业 等 工业 中 得 到 广泛 应 用 。 

干燥 是 传 热 传 质 同时 伴随 发 生 的 除湿 过 程 。 干 燥 所 需 的 热量 ， 由 干燥 介质 以 对 流 、 传 
导 、 热 辐射 及 介 电 的 方式 传递 给 被 干燥 物料 ， 使 物料 中 的 湿 分 获得 热量 后 变 成 蒸汽 ， 从 其 中 
分 离 出 来 ， 最 后 得 到 湿 含 量 较 低 的 且 达 到 某 一 规定 要 求 的 干燥 产品 。 在 对 流 干 燥 过 程 中 ， 最 
常用 的 干燥 介质 是 空气 。 它 既是 热量 的 载体 ， 又 是 湿 分 的 载体 ， 通 过 直接 排放 可 以 将 物料 中 
的 挥发 分 带 出 干燥 器 外 。 当 除去 的 挥发 分 是 有 机 溶剂 时 ， 可 以 用 氮气 或 其 他 惰性 气体 作为 干 
燥 介质 ， 并 采用 密闭 循环 方式 操作 ， 通 过 直接 或 间接 冷却 的 方式 ， 除 去 物料 中 的 挥发 分 。 对 
于 传导 干燥 过 程 而 言 ， 热 量 的 载体 往往 是 蒸汽 、 热 导 油 等 ， 挥 发 分 可 以 用 载 气 或 系统 抽 真 空 
的 方式 除去 。 





















































1.1 物料 干燥 的 目的 


干燥 的 目的 归纳 起 来 主要 是 除去 某 些 原料 、 半 成 品 及 成 品 中 的 水 分 或 溶剂 ， 以 便于 加 
工 、 使 用 、 运 输 、 贮 藏 等 。 现 简单 说 明 如 下 。 

O 便于 加 工 。 某 些 加 工 原 料 ， 由 于 加 工 工 艺 的 要 求 ， 需 要 将 原料 脱水 到 规定 的 含水 率 。 
如 化 纤 工 业 的 聚 酯 切片 ， 纺 制 短 纤维 含水 率 应 不 大 于 0. 012%， 纺 制 长 纤维 含水 率 应 不 大 于 
0. 007%。 上 述 这 种 高 聚 物 切 片 干燥 的 目的 是 保证 在 纺 丝 过 程 中 高 聚 物 黏度 不 降低 ， 也 不 致 
产生 气泡 丝 或 断 头 丝 ; 另外， 提高 高 聚 物 的 软化 点 ， 以 利于 纺 丝 螺杆 对 切片 的 输送 与 挤 压 。 
又 如 某 些 药品 ， 需 要 干燥 到 规定 含水 率 后 ， 再 去 压 片 成 型 或 分 装 ， 以 保持 药品 的 稳定 性 。 

© EFEM. Am, Eik, RR, RR, MSAT., DDAR, EFEN. 

C 便于 贮存 。 如 玉米 ， 收 购 时 水 分 在 20% 以 上 ,干燥 到 1396 — 1496 AJ F BE ALPE I 
存 ， 和 否则 要 发 霉 变质 。 又 如 染料 的 滤 饼 ， 含 水 096—609 Z4. 不 易 保存 , 干燥 到 含水 
4%% 一 5% 以 下 装 简 保 存 ， 不 易 结 块 。 再 如 鲜 蘑 菇 等 蔬菜 经 干燥 后 才能 长 期 保存 。 

D 便于 运输 。 含 70 外 一 80% 的 悬浮 液 、 膏 状 物 ， 含 水 率 高 达 10026 — 200 96 HRE E, 
干燥 后 再 长 途 运输 可 大 幅 减轻 重量 ， 节 省 运费 。 

近年 来 ， 随 着 科技 的 进步 ,干燥 技术 在 功能 性 粉 体制 备 、 烟 气 脱硫 等 领域 中 也 发 挥 着 重 
要 的 作用 。 
































12 除湿 方法 
从 物料 中 除去 湿 分 的 操作 ， 称 为 除湿 。 除 湿 方 法 按 作用 原理 可 作 如 下 分 类 。 





1 概述 














CD 机 械 除 湿 法 。 用 压榨 、 过 滤 、 离 心 分 离 等 机 械 方法 除去 湿 分 。 此 方法 脱水 快 且 费用 
较 低 ， 但 此 法 除湿 程度 不 高 ， 如 离心 分 离 后 水 分 含量 达 5% ~~10%， 板 框 压 滤 后 水 分 含量 为 
5096 — 6096, 

@ 化 学 除湿 法 。 利 用 吸湿 剂 ， 如 浓 硫 酸 、 无 水 氯 化 钙 、 分 子 得 等 ， 除 去 气体 、 液 体 和 
固体 物料 中 的 少量 水 分 。 此 法 除湿 有 限 ， 且 费用 较 高 ， 只 用 于 少量 物料 的 除湿 。 

C 加 热 (或 冷冻 ) 除湿 法 。 用 热能 加 热 物料 ， 使 物料 中 的 湿 分 蒸发 后 而 干燥 〈 即 热能 
干燥 法 )。 或 者 用 冷冻 法 使 水 分 结 冰 后 升华 而 除去 湿 分 。 这 是 工业 中 常用 的 干燥 方法 。 

机 械 除 湿 法 节省 能 量 ， 但 除湿 程度 达 不 到 产品 的 要 求 。 热 能 干燥 法 能 耗 大 ， 但 可 以 保证 
产品 对 湿 含 量 的 要 求 。 从 能 量 有 效 利 用 的 角度 出 发 ， 在 实际 生产 操作 中 ， 一 般 先 用 机 械 除 湿 
法 最 大 限度 地 除去 物料 中 的 湿 分 ， 然 后 用 热能 干燥 法 除去 部 分 湿 分 ， 最 后 得 到 固体 产品 。 

本 篇 主要 介绍 热能 干燥 法 。 关 于 气体 、 液 体 的 干燥 问题 ， 不 在 此 篇 讨论 范围 内 。 










































































1.3 干燥 操作 的 流程 


一 个 完整 的 干燥 操作 流程 ， 由 加 热 系统 、 原 料 供给 系统 、 干 燥 系 统 、 除 人 尘 系 统 、 气 流 输 
送 系 统 、 控 制 系统 组 成 ， 用 方块 图 表示 在 图 17-1-1 上 。 在 进行 干燥 器 设计 时 ， 应 考虑 上 述 
的 全 部 系统 。 本 篇 只 讨论 干燥 系统 。 
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控制 系统 
图 17-1-1 干燥 操作 的 流程 
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湿 物 料 和 湿 空 气 的 性 质 


2.1 湿 物 料 的 性 质 


2.11 物料 内 所 含水 分 的 种 类 


(1) 物料 与 水 分 结合 方式 的 分 类 

(D 化 学 结合 水 分 。 包 括 水 分 与 物料 的 离子 结合 和 结晶 型 分 子 结合 。 若 脱 掉 结 晶 水 ， 唱 
体 必 遭 破坏 。 

名 物理 化 学 结合 水 分 。 包 括 吸附 水 分 、 渗 透水 分 和 结构 水 分 。 吸 附 水 分 既 可 被 物料 外 
表面 吸附 ， 也 可 被 物料 内 表面 吸附 。 因 此 ， 吸 附 水 分 与 物料 的 结合 最 强 ， 此 结合 改变 了 水 分 
的 许多 物理 性 质 ， 如 冰点 下 降 ， 密 度 增 大 ， 蒸 气压 下 降 ， 介 电 常 数 大 幅度 下 降 。 渗 透水 分 是 
由 于 在 物料 组 织 壁 内 外 存在 着 溶解 物 浓度 差 ， 由 此 产生 渗透 奈 ， 此 渗透 压 使 组 织 壁 内 外 存在 
渗透 水 。 结 构 水 分 是 在 胶体 形成 时 ， 将 水 分 结合 在 物料 的 组 织 内 部 。 

© 机 械 结合 水 分 。 包 括 毛 细 管 水 分 、 空 际 水 分 和 润 湿 水 分 。 和 毛细管 水 分 存在 于 纤维 或 
微小 颗粒 成 团 的 湿 物 料 中 。 和 毛细管 半径 小 于 0. lum 时 ， 称 为 微 毛 细 管 。 其 中 的 水 分 ， 因 毛 
细 管 力 的 作用 而 运动 。 此 水 分 的 藻 气 压低 于 同 温度 下 纯 水 的 燕 气压 。 和 毛细管 半径 在 0.1 一 
l0um 时 ， 称 为 巨 毛 细 管 。 水 分 受 重力 作用 有 较 小 的 运动 ， 和 毛细管 弯 月 面 的 饱和 藻 气 压 近 似 
等 于 平面 上 的 饱和 蒸气 压 。 当 毛细 管 半 径 大 于 10pm 以 上 时 ， 其 中 的 水 分 为 空 际 水 分 ， 受 重 
力作 用 而 运动 ， 不 导致 蒸气 压 降 低 。 润 湿 水 分 是 水 和 物料 的 机 械 混合 而 产生 的 水 ， 易 用 加 热 
和 机 械 方 法 脱 掉 。 

上 述 物料 中 水 分 的 主要 分 类 列 于 表 17-2-1 P. 

(2) 物料 中 水 分 去 除 难 易 程 度 的 分 类 

中 结合 水 分 。 这 种 水 分 难以 去 除 。 它 包括 物料 细胞 、 纤 维 管 壁 、 毛 细 管 中 所 含 的 水 分 。 
结合 水 分 产生 不 正常 的 低 燕 气压 。 

O 非 结 合 水 分 。 这 种 水 分 极 易 去 除 。 它 包括 物料 表面 的 润 湿 水 分 及 空隙 水 分 。 此 种 水 
分 不 产生 低 蒸气 压 。 

(3) 物料 中 水 分 能 否 用 干燥 方法 除去 的 分 类 

(D 平衡 水 分 。 当 一 种 物料 与 一 定 温度 及 湿度 的 空气 接触 时 ， 物 料 势必 会 放出 水 分 或 吸 
收 水 分 ， 物料 的 水 分 将 趋 于 一 定 值 。 只 要 空气 状态 不 变 ， 此 时 物料 中 的 水 分 将 不 因 和 空气 接 
触 时 间 的 延长 而 再 变化 ， 这 个 定 值 就 称 为 物料 在 此 空气 状态 下 的 平衡 水 分 。 物 料 的 平衡 水 分 
在 相同 空气 状态 下 ， 随 物料 的 性 质 和 温度 而 异 。 由 图 17-2-1 np UL. 玻璃 丝 和 陶土 的 平衡 水 
分 接近 于 零 ， 木 材 和 羊毛 的 平衡 水 分 则 较 大 。 



























































































































































2 湿 物 料 和 湿 空 气 的 性 质 17-5 


表 17-2-1 固体 物料 中 水 分 的 主要 分 类 



















































































































































































项 目 化 学 结合 水 分 物理 化 学 结合 水 分 机 械 结 合 水 分 
MELES 
渗透 结构 
结合 键 能 序列 | 离子 结合 | 分 子 结合 吸附 水 分 en Home mm OA 
水 分 水 分 水 分 
水 分 | 水 分 
键 能 /kJ ,mol-1 5 3 Z0.1|xC0.1 0 
氢 键 /溶剂 化 溶解 于 表面 
键 形成 条 合作 用 Hs iii E 细 管 凝结 
WERA | 水 合作 | " Bee 渗透 吸 人 | pyp CADEA] yo 
| 毛细 管 中 的 
键 结构 原理 静电 声 分 子 力 场 渗透 压 | 下 包 全 了 | aga | AE 
WS | “作用 MAD 
anrang | ATH | 分 子 间 | 所 有 分 子 pio 内 表面 | 溶解 物 | 汽化 或 | 汽化 或 
j 化 学 反应 us 汽化 dis 解吸 ”| 浓度 差 | 机 械 脱 水 | 机 械 脱水 |o 
124 脱水 
水 分 存 
分 进 4 理 外 观 及 性 质 分 有 微小 的 特 
固体 结构 及 水 | 形成 新 | eea) SPE] arem] 227) PAAREERNE | AC ERUR US 
emm [am gk [APP Sg | 留 于 分 子 | 很 大 的 改变 ,如 结合 | 性 改变 , 回 体 结构 则 
溶解 作用 |， 层 内 强度 无 明显 变化 
Ea 
A 2 m 
"m 石灰 的 各 种 无 | BTAM Bkt mat EAA KRMILO | AA 
水 合作 用 | 机 结晶 体 raw wea | 物料 057777 gmn] nk 个 
i rz:l0 7m 物料 























































































































28, 
10 
3 
24 
20 
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: 4 
Š 
w 16 
E 
EtA 
M 4 8 h 非 结合 水 分 . 
E 12 111] MESTRE ARTE S MORE 
B 4 : 
Er] 
8 a 
Í l E 
E 
ir 由 水 分 
in E ~ 
" pM —————— 
11 ,| J 
0 20 40 60 80 100 100 
相对 湿度 /% 物料 水 分 含量 WY% 
图 17-2-1 某 些 物料 的 平衡 水 分 图 17-2-2 固体 物料 所 含水 分 示意 图 
(物料 温度 250 ) ( 温度 为 常数 ) 





1 一 新 闻 纸 ;2 一 羊毛 ; 3 一 硝化 纤维 ，4 一 天 然 
丝 ; 5 一 皮革 ; 6 一 陶土 ; 7 一 烟叶 ;8 一 肥皂 ; 
9 一 牛皮 胶 ; 10 一 木材 ; 11 一 玻璃 丝 ; 12 一 棉 毛 
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平衡 水 分 代表 物料 在 一 定 空气 状态 下 的 干燥 极限 ， 即 用 热 空气 干燥 法 ， 平 衡水 分 是 不 能 
除 掉 的 。 各 种 物料 的 平衡 水 分 用 实验 测定 。 某 些 物料 的 平衡 水 分 列 于 表 17-2-2 中 ， 例 如 ， 
采用 热风 干燥 ,棉花 只 能 被 90'C 、 相 对 湿度 为 20% 的 空气 干燥 到 含水 率 2.725 CA ETIN 









































FW. 
表 17-2-2 物料 平衡 水 分 
平衡 水 分 (质量 分 数 )/% 平衡 水 分 (质量 分 数 )/% 
温度 温度 
物料 相对 湿度 /% re 物料 相对 湿度 /% jo 
20 40 60 80 20 40 60 80 

纸浆 5.3 7.2 8.6 1.6 25 | 木材 4.2 6.7 9.8 13.6 40 
纸 4.3 6.1 8.4 2.0 25 | 木材 3.2 6.0 8.9 13.0 60 
报纸 3.3 4. 7 6.2 8.9 25 | 木材 2.4 4.8 Tu 11.0 80 
羊毛 7.5 10. 6 14.7 19. 6 25 | ŒE 0.7 SE 1.7 2.5 25 
丝 6.0 8.8 11.3 17.5 25 | 高 岭 土 0. 6 0.9 1.0 1.1 25 
人 造 丝 7.0 11.0 12.5 8.5 25 | 石棉 纤维 0.4 0.4 0.4 0. 7 25 
棉花 4.5 5.5 7.2 1.0 25 | 玻璃 纤维 0.2 0.2 0.2 0.2 25 
棉花 3.9 6.1 9.0 3.2 35 | 灰 泥 0. 6 i2 1.6 2.4 25 
棉花 3.6 5.7 8.2 2.3 45 | 石膏 0. 25 0. 35 0. 55 1.0 25 
棉花 3:2 5.2 7.6 11.5 58 | 石棉 0 0.1 0. 2 0.3 25 
棉花 3.0 4. 9 7.1 10. 6 75 | 石膏 板 6.5 8.0 10.0 16.0 25 
棉花 2.7 4.4 6.4 9.4 90 | 砖 0.3 0.3 0.3 0.5 25 
棉花 2.1 3.8 5.8 8.8 105 | 软木 0. 7 1.2 1.5 2.0 25 
木棉 织品 3.6 5.8 8.0 1.3 25 (| 海绵 8.6 11.5 15.2 21:2 25 
硝化 棉 5.0 7.5 1.0 4. 0 25 | 木炭 3.0 4.8 6. 0 8.0 25 
乙酸 纤维 素 1.2 2.4 3.0 4. 5 25 | 焦炭 0.5 0.8 1.2 1.5 25 
皮革 12.2 15.2 7.5 22.5 25 | 活性炭 1.7 2:7 8.5 8.0 25 
橡胶 0.8 1 1.5 2.8 25 | 炭 黑 3.0 3.7 3.9 4.9 25 
4 5.0 6.9 8.6 11.1 25 | 氧化 锌 0. 4 0. 4 0. 4 0.7 25 
小 麦 8.8 有 2 4.0 17.8 10 | 硅胶 9.8 15.5 19.0 21.5 25 
小 麦 8.5 10. 8 3.4 16. 8 20 | 烟草 9.0 13. 2 19.5 25 
小 麦 7.8 10.4 2.7 16.2 30 | 烟叶 4. 0 9.0 11.2 25.0 30 
淀粉 3.9 6.5 8.5 10.5 25 | 棉 毛 纤维 2.4 2.5 30 
木材 5.0 7.4 0.2 14.2 20 | 肥皂 3.9 6.6 10.6 17. 7 25 









































© 自由 水 分 。 在 干燥 过 程 中 能 够 除去 的 水 分 ， 是 物料 中 超出 平衡 水 分 的 部 分 ， 这 部 分 
水 分 称 为 自由 水 分 。 
各 种 水 分 的 关系 表示 在 图 17-2-2 上 。 


2.1.2 物料 的 湿 含量 表示 法 


物料 中 湿 含 量 有 两 种 基本 表示 法 ， 即 湿 基 湿 合 量 (wo 和 干 基 湿 含量 (X). 
(1) 湿 基 湿 含 量 w 湿 基 湿 含 量 的 定义 式 为 : 
— 湿 物 料 中 水 分 的 质量 
sil 湿 物 料 的 总 质量 
(2) 干 基 湿 含量 X 干 基 湿 含量 的 定义 式 为 ; 
湿 物 料 中 水 分 的 质量 
湿 物 料 中 绝 干 物料 的 质量 

















x100% (17-2-1) 











X= X100% (17-2-2) 


上 述 二 者 的 关系 为 : 


2 湿 物 料 和 湿 空 气 的 性 质 


X —— — x10% (17-2-3) 
l—zv 


物料 的 湿 含量 用 哪 一 种 表示 法 都 可 以 ， 工 业 生 产 中 一 般 都 是 用 湿 基 湿 含量 表示 ， 因 为 它 
比较 直观 ， 干 基 湿 含量 则 对 于 设计 计算 来 说 比较 方便 。 














2.2.1 湿 空 气 的 基本 性 质 


含有 水 蒸气 (水汽 ) 的 空气 称 为 湿 空 气 。 表 示 空 气 中 水 汽 含量 多 少 有 如 下 几 种 方法 。 
(1) KADE p, MAK P 一 定时 ， 空 气 中 水 蒸气 分 压 愈 大 ， 水 汽 含量 就 愈 高 。 根 


























l 
据 分 压 定律 ， 水 蒸气 分 压 p, 与 干 空气 分 压 p, 之 比 六 等 于 水 汽 物质 的 量 n, 与 干 空气 物质 
的 量 之 比 ， 即 




















P ng 
b. n, 
因 总 压 已 APAMEIZH:P—bp. tp, X p,—P—bp.g MEREN 
D. n w 
e ET (17-2-4) 


(2) 空气 的 湿 含量 (简称 湿度 ) 五 ”在 干燥 过 程 中 ， 由 于 物料 中 的 水 分 蒸发 到 空气 中 去 
了 ， 湿 空气 的 质量 不 断 增加 ， 但 是 ， 其 中 干 空 气 的 质量 始终 不 变 。 因 此 ， 为 了 便于 进行 物料 
衡 算 ， 空 气 的 湿 含 量 以 每 千克 干 空气 中 含有 若干 千克 水 蒸气 计算 [单位 为 kg 水 (kg FE 
气 )-!， 简 写 为 kg*kg 1]， 以 H 表示 为 














代入 式 (17-2-4) ， 得 








Ma 
M,—18.02g*mol ^! ; 
Œ, M4,—28.959g*mol ! , 


式 中 Mev 一 一 水 蒸气 的 摩尔 质量 ， 
Ma 一 一 二 空气 的 平均 摩尔 质 
将 摩尔 质量 之 值 代入 上 式 中 ， 则 








H —0. 622 (17-2-5) 


(3) 空气 的 相对 湿度 ”在 一 定 温 度 下 ， 含 有 最 大 水 蒸气 量 的 空气 称 为 饱和 空气 。 达 到 
饱和 的 湿 空 气 不 能 再 容纳 水 汽 ， 也 即 在 这 一 温度 下 ， 湿 物料 中 的 湿 分 不 能 再 向 饱和 空气 中 传 
递 ， 物 料 无 法 进一步 干燥 。 

在 一 定 温度 下 ， 饱 和 空气 中 的 水 车 气 分 压 称 为 饱和 蒸气 压 〈 以 p, 表示 )， 可 由 实验 测 
定 ， 也 可 从 手册 中 查 得 。 在 某 一 温度 下 ， 空 气 中 的 水 藻 气 分 压 p, 与 同一 温度 下 的 饱和 蒸气 
E p, 之 比 称 为 相对 湿度 ， 以 g dox. AUN 

_ Êv 
T 
xp =p. 时 ，g 一 1 (或 以 百分比 表示 为 100%)， 说 明 空气 已 经 饱和 。 显 然 ，g 值 比 1 






























































(17-2-6) 
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愈 小 ， 则 空气 离 饱 和 愈 远 。 温 度 傅 高 ， 饱 和 蔡 气 压 p. 值 也 愈 高 。 因 此 ， 升 高 空气 温度 时 ， 
b. 值 不 变 而 p. 值 增 大 ， 相 对 湿度 o 就 降低 ,说明 空气 接纳 水 分 的 能 力也 提高 了 ， 故 通常 
用 热 空 气 作为 干燥 介质 。 

(4) HERZ ABUSI 用 空气 来 干燥 湿 物 料 时 ， 空 气 和 物料 之 间 不 仅 有 水 分 的 转移 ， 还 有 

热量 的 交换 。 因 此 ， 有 必要 知道 空气 的 另 一 性 质 一 一 烩 。 
WRAK I ETFI CO SAKRA GH) 之 和 。 以 1kg 干 空气 作为 
EE, MESAI [单位 为 kJ. (kg 干 空气 )-1， 简 写 为 kj"kg-1] X: 
I—c,t iH —1.005t -iH 
Xm c, 干 空气 的 比热容 , c, —1.005kJ*kg^! «C7! ; 
在 温度 为 2CC) 时 水 蒸气 的 烩 ，kJ"kg |. 
若 以 0 的 水 作为 基准 ， 则 在 上 CC) BIZKZEACUAS D: 
i —24914-1. 926: 
式 中 ”2491 一 一 水 在 0'C 时 的 汽化 潜 热 ，kJ. kg-!; 
1. 926 一 一 水 蔡 气 的 比热容 ，kJ*kg ! C715. 
将 此 式 代 和 人 上 式 中 ， 则 湿 空 气 的 烩 为 : 
I —1.005:4-(24914-1. 926z) H 
— (1. 0054-1. 926H)t +2491 H (17-2-7) 
式 中 1.005701.926H —c. fois AUT E TR, 

(5) 绝热 饱和 温度 上， 不 饱和 气体 在 与 外 界 绝热 的 条 件 下 ， 和 大 量 循环 液体 接触 ， 若 时 
间 足 够 长 ， 则 热量 和 质量 传递 趋 于 平衡 ， 结 果 气 体 被 液体 所 饱和 ， 和 气体 和 液体 的 温度 相同 ， 此 
过 程 称 为 绝热 饱和 过 程 ， 最 终 两 相 达 到 的 平衡 温度 称 为 绝热 饱和 温度 。 在 湿 空 气 绝热 饱和 过 程 
中 ， 气 相传 给 液 相 的 显 热 恰好 等 于 汽化 水 分 所 需 的 潜 热 ， 但 这 些 热 又 由 汽化 水 分 带 回 到 空气 
中 ,循环 水 并 未 获得 净 热 量 ， 即 空气 在 此 过 程 中 ， 炊 值 基 本 上 没有 变化 ， 可 视 为 等 炊 过 程 。 

对 于 空气 -水 系统 ， 可 以 近似 地 认为 ， 空 气 的 绝热 饱和 温度 1、 和 空气 的 湿 球 温度 1, 在 数 
值 上 相等 ， 这 个 巧合 给 干燥 计算 带 来 方便 。 

(6) 干 球 温度 t 和 湿 球 温度 t。 在 湿 空 气 中 用 普通 温度 计 所 测 得 的 温度 称 为 干 球 温 度 。 
所 谓 “ 干 球 ” 温 度 是 相对 于 “ 湿 球 ”温度 而 言 的 ， 通 常 上 只 叫 温度 。 

将 普通 温度 计 的 水 银 球 包 上 湿 纱 布 ， 纱 布 的 一 端 浸 和 水杯 中 ， 以 保持 纱布 经 常 处 于 润 湿 
状态 ， 这 就 是 湿 球 温度 计 (图 17-2-3)。 将 这 种 温度 计 放 在 气流 中 所 测 得 的 温度 ， 就 是 湿 球 
温度 。 与 此 同时 ， 也 在 气流 中 放 一 支 普 通 温 度 计 ， 以 测定 
空气 的 干 球 温度 。 测 得 空气 的 干 、 湿 球 温度 后 ， 也 就 确定 
了 空气 的 湿 含 量 。 

在 绝热 操作 的 干燥 器 中 ， 只 要 湿 物 料 表 面 保持 润 湿 
(干燥 前 期 );， 则 在 稳定 情况 下 ， 湿 物料 汽化 所 需 的 热量 等 
于 空气 传 给 湿 物 料 的 热量 ， 这 时 湿 物 料 的 表面 温度 就 是 湿 
球 温度 。 对 空气 -水 系统 ， 也 就 是 绝热 饱和 温度 。 

(7) 露点 fu 空气 在 其 湿 含 量 H 不 变 的 情况 下 ,冷却 
到 饱和 状态 时 的 温度 称 为 露点 (+ )。 空 气 冷却 到 露点 以 下 
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p 
就 有 水 被 冷凝 下 来 。 前 面 公式 : H —0.622 ———, 
图 17-2.3 干 、 湿 球 温度 计 就 有 水 被 冷凝 下 来 。 根 据 前 面 公式 pex 


2 ” 湿 物 料 和 湿 空 气 的 性 质 


在 H 不 变 的 情况 下 ， 将 空气 冷却 到 饱和 ， 则 此 时 pg 王 1， 这 时 的 水 蒸气 压 户 , 即 为 露点 时 的 
饱和 蒸气 压 ， 以 表示， 则 由 式 (17-2-5) 可 得 
”HP 
Pa 0.622+H 


如 已 知 总 压 P 和 湿 含 量 及 ， 即 可 按 式 (17-2-8) RH 2,。 然 后 ， 查 饱和 水 蒸气 压 表 ， 与 
p, 相对 应 的 温度 就 是 露点 7。 
2.2.2 湿度 图 


按照 上 述 公 式 ， 可 以 计算 出 湿 空 气 的 各 项 性 质 。 如 果 把 湿 空 气 的 各 项 性 质 之 间 的 关系 做 
成 图 ， 应 用 起 来 更 为 方便 。 目 前 常用 的 是 LH Bd  OG-SAREÉED. ， 也 有 用 二 五 图 的 〈 温 - 湿 图 ) 。 


(17-2-8) 

















































































































现 以 图 17-2-4 来 说 明 LH 图 的 组 成 。 实 际 使 用 时 ， 请 参见 图 17-2-6 一 图 17-2-16 。 
*» oco Dioc d D 120C D 10c jas 
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17-2-A 空气 -水 系统 的 烩 - 温 〈 度 )(FH ) 图 
lcal=4. 18J, 1mmHg=133. 322Pa， 横 坐标 的 1mm-0.4g*kg !; 
左边 纵 坐 标的 1mm-0.2kcal*kg ! ; 右边 纵 坐 标的 Imm 王 1mmHg 











I-H 图 是 斜 角 坐 标 系 ， 横 轴 表 示 空 气 的 湿度 瓦 ， 纵 轴 表 示 空 气 的 炊 工 GI 1kg FÈ 
气 作为 基准 )。 为 了 避免 LH 图 中 的 许多 线条 挤 在 一 起 而 不 便 读 出 数据 ， 故 两 轴 不 成 正 交 ， 
Hoc fg BU 135°. 

ILH 图 包含 六 种 线 ， 说 明 如 下 。 

(1) ERR (或 等 1 线 ) ”是 平行 于 斜 轴 的 若干 直线 ， 在 每 条 线 上 ,本 值 相等 ， 其 单位 
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为 kJ"kg t. 

(2) 等 湿 含 量 线 (REH) 为 了 应 用 方便 ， 互 的 数值 不 在 和 斜 轴 上 ， 而 另 作 一 辅助 
水 平 线 ， 并 在 水 平 轴 上 标 出 H 的 读数 。 等 H 线 都 是 与 纵 轴 平 行 的 直线 。 

(3) 等 温 线 (或 等 1 线 , t 即 干 球 温度 ) ”是 根据 式 (17-2-7) 作出 的 。 由 该 式 可 见 ， 指 定 
某 一 z 值 时 , IH 成 直线 关系 ， 这 是 一 系列 向 上 倾斜 的 直线 。 

(4) 等 相对 湿度 线 (或 等 9 线 ) 等 p 线 在 大 瓦 图 上 是 一 系列 曲线 。 根 据 式 (17-2-5) 
及 式 (17-2-6)， 在 某 一 p 值 时 ， 可 由 一 系列 上 和 五 值 作 出 。 这 一 系列 曲线 中 ， 最 下 一 条 曲线 
是 pg 二 100% (或 1) 的 饱和 湿 空 气 线 ， 即 空气 被 水 蒸气 所 饱和 。 此 曲线 以 上 的 区 域 为 不 饱 
和 湿 空 气 的 区 域 (pg 二 100%)， 在 这 个 区 域 中 的 空气 ， 可 以 作为 干燥 介质 。 在 e— 10076 IS 8 
和 湿 空 气 下 面 的 区 域 为 过 饱和 区 域 ， 这 时 空气 不 仅 完 全 为 水 蒸气 所 饱和 ， 还 含有 未 汽化 的 雾 
滴 ， 因 此 ， 不 能 用 来 干燥 物料 。 






















































































(5) 绝热 冷却 线 ”对 空气 -水 系统 ， 就 是 等 湿 球 温度 线 。 在 LH 图 上 一 系列 向 下 倾斜 的 
虚线 就 是 绝热 冷却 线 或 等 湿 球 温度 线 。 此 线 在 指定 某 一 绝热 饱和 温度 后 ， 根 据 式 (17-2-5) 
等 可 以 求 得 。 


(6) 水 蒸气 分 压 线 ”根据 式 (17-2-5) 可 以 作出 此 线 ， 即 p. -H £X. p, 的 刻度 在 右边 的 
纵 轴 上 ， 其 单位 是 kNvm 7, 


2.2.3 1-H 图 的 用 法 


E ILH 图 中 ，g 二 100% 的 饱和 空气 线 以 上 区 域 中 ， 任 何 一 点 都 可 以 用 来 确定 湿 空 气 的 
各 项 性 质 。 有 了 LH 图 ， 可 以 不 用 前 述 公 式 计算 ， 只 要 已 知 各 项 性 质 中 的 任意 两 个 独立 参 
数 ， 即 可 确定 此 湿 空 气 状态 在 图 上 的 位 置 ， 其 他 参数 便 可 以 从 图 中 查 得 。 下 面 举例 说 明 I-H 
图 的 用 法 。 

【 例 17-2-1】 由 干 、 湿 球 温度 计 测 得 空气 的 干 球 温度 t+ 二 50'C ， 湿 球 温度 :,—28'C. R 
JAWES H, I, MINE p, RA ta 和 水 蒸气 分 压 p.e 

解 ” 对 空气 -水 系统 ， 湿 球 温度 t 等 于 绝 
热 饱 和 温度 上 。 某 一 状态 的 空气 ， 在 绝热 情况 
下 ,冷却 到 饱和 时 的 温度 为 1 二 to 二 28'C， 也 
就 是 需要 求 出 的 空气 状态 应 当 在 二 = 28°C 的 绝 
热 冷却 线 上 。 在 I 芽 甩 图 上 ， 可 以 找 出 代表 此 
空气 状态 的 点 ， 再 由 此 点 读 出 空气 的 其 他 参 
数 。 图 17-2-5 表示 作 图 的 程序 ， 说 明 如 下 。 

Ang 17-2-5. TE :£,—28'C 5 o —10096 B ac 
点 A 处 ， 引 一 条 虚线 AA' 平 行 于 最 近 一 条 绝 
热 冷 却 线 (在 图 上 , 平行 于 t= 二 30C 的 绝热 冷 
却 线 EE' )，AA ' 线 与 :一 50 人 的 等 温 线 相交 于 
B 点 ， 这 一 点 B， 就 代表 1 二 50C 和 7 二 28 时 的 空气 状态 。B 点 正好 落 在 相对 湿度 线 o= 
20% 上 。 又 通过 B HKR BEI I-—O2kJ*kg !., JA B I FS|—41R3&E EE 28 o — 10076 
线 ， 其 交点 C 的 温度 即 为 露点 4 二 21. 5'C (mp P S|3E£E on b e hb EVE ADU. HEAR 
向 下 至 横 轴 得 湿 含量 H—0.016kg7K*kg ' ， 重 线 与 蒸汽 分 压 p, AZF D gi. MAA 
汽 分 压 p ,二 2266Pa。 由 此 例 可 见 ， 测 得 空气 的 于 、 湿 球 温度 ,空气 的 其 他 性 质 均 可 由 IH 






















































































17-2-5 例 n-2-1 附 图 














































































































2 ” 湿 物 料 和 湿 空 气 的 性 质 


图 读 出 。 同 理 ， 如 已 知 男 外 两 个 独立 变数 ， 例 如 +:、g 或 H 等， 也 可 确定 空气 状态 ， 从 
而 求 出 其 余 的 空气 性 质 。 

需要 特别 提 及 的 是 ， 空 气 - 水 蒸气 系统 o/KnueCN^. t ~t, BGAE 16), EUR 
BLZ& ^UI]. a/KnuzECu. Ht,>t o Kik, zx KR AS BEI Ma-ES BE HI V 
^. TH BLZR CAR BET KE EURIL 2S HC KZ ^C Br IR A e FEE ZERO SEG 
算 ， 便 可 得 到 各 参数 。 干 燥 过 程 中 脱 除 有 机 莹 气 的 操作 ， 绝 大 多 数 采 用 氮气 作为 干燥 介质 的 
闭路 循环 系统 。 氮 气 - 有 机 蔡 气 系统 炊 - 湿 图 参看 文献 [1]。 此 处 附 上 空气 -水 系统 低温 、 中 
k mK- EE (图 17-2-6 一 图 17-2-8) ， 有 机 洲 剂 蒸气 -氮气 系统 及 空气 -四 氯 化 碳 系统 的 
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R-E (图 17-2-9 一 图 17-2-16)[?] ， 这 些 图 对 干燥 器 设计 是 必需 的 ， 供 设计 者 选用 。 
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(压力 101. 325kPa) 
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干燥 动力 学 

















干燥 动力 学 是 指 干燥 方式 以 及 干燥 介质 的 温度 、 气 速 、 环 境 条 件 确定 的 情况 下 ， 被 干 物 
料 中 的 水 分 随 干 燥 时 间 的 变化 规律 。 干 燥 动 力学 包含 的 基本 问题 主要 有 干燥 曲线 、 干 燥 速 率 
曲线 以 及 湿 分 在 物料 内 的 扩散 机 理 等 。 























3.1 干燥 曲线 


为 了 分 析 固 体 物 料 的 干燥 机 理 ， 要 在 恒定 的 干燥 条 件 [ 即 保持 干燥 介质 (通常 用 空气 ) 
的 温度 、 湿 度 、 流 动 速度 不 变 ， 也 就 是 用 大 量 空气 干燥 少量 物料 」 下 进行 物料 的 干燥 实验 ， 
" 将 实验 得 到 的 物料 湿 含 量 XX〈 干 基 )、 物 料 温度 t,， 和 
时 间 c 之 间 的 数据 加 以 整理 ， 如 图 17-3-1 中 的 X-c rii 
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气 将 部 分 热量 用 于 物料 的 升温 。BC 段 斜 率 较 大 ， 此 
E 时 空气 传递 给 物料 的 湿热 ， 基 本 上 等 于 物料 中 水 分 汽 
化 所 需 的 潜 热 ， 物 料 的 温度 基本 保持 不 变 〈 参 看 i, -r 
线 的 FH BO. 干燥 的 后 一 段 ， 即 C 点 以 后 ， 物 料 湿 
含量 X FERR, 干燥 曲线 逐渐 变 平坦 ， 此 时 空气 将 一 部 分 热量 供给 物料 升温 (参看 tat 
线 的 HJ EO. 
应 当 注 意 , 在 HJ 段 ， 由 于 物料 温度 升 高 而 使 热 敏 性 物料 易 变质 ， 因 此 ， 要 严格 控制 
此 段 温度 。 











a x | RM tat 曲线 。X-r 曲线 称 为 干燥 曲线 。 由 图 17-3-1 
E | BO 可 以 看 到 下 述 几 点 ， 由 X- 线 可 见 ， 在 ABC Bi, W 
人 TO 料 湿 含 量 X 随 干 燥 时 间 e 的 增加 而 下 降 得 比较 快 
gl ^ AB 段 斜率 略 小 ， 这 时 被 干燥 物料 处 于 预 热 阶段 ， 空 





干燥 时 间 7t 
图 17-3-1 干燥 曲线 

























































































3.2 干燥 速率 曲线 


(1) 干燥 速率 U 的 定义 ”干燥 速率 U 指 在 单位 时 间 内 、 单 位 干燥 面积 上 莹 发 的 水 分 质 
OBI. 

















fat 





(17-3-1) 
式 中 U— FIRER, kgh! m; 
A 一 一 干燥 面积 ，m?; 
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SE UU ES 

根据 干燥 速率 的 定义 ， 将 图 17-3-1 中 的 X-r 线 换算 i 
成 干燥 速率 曲线 ， 如 图 17-3-2 所 示 。 从 图 17-3-2 干燥 速 
率 曲线 上 可 以 看 到 ， 若 不 考虑 开始 的 短 时 间 预 热 段 AB ， C 4 
则 干燥 过 程 基本 上 可 以 分 为 两 个 阶段 : ABC R, U=% n | 
数 ， 此 阶段 称 为 恒 速 干燥 阶段 ，CD 段 ， 干 燥 速 率 下 降 ， | 
称 为 降 速 干燥 阶段 。 两 个 干燥 阶段 有 一 个 转折 点 C， 与 | 
该 点 对 应 的 物料 湿 含 量 称 为 临界 湿 含 量 ， 用 Xc 表 示 。 PE 
在 一 般 情况 下 , 干燥 速率 申 线 随 湿 物料 与 水 分 的 结 de e 
合 方式 的 不 同 而 有 差异 ， 但 是 ， 干 燥 速 率 曲线 的 基本 形 
状 是 相似 的 ， 这 就 是 各 种 物料 干燥 过 程 的 共同 点 。 

(2) 恒 速 干 燥 阶 段 ” 在 恒 速 干燥 阶段 内 ， 湿 物料 表面 被 非 结 合 水 所 润 湿 ， 故 湿 物 料 的 表 
面 温度 必须 是 该 空气 状态 下 的 湿 球 温度 。 在 此 阶段 内 ， 传 热 推动 力 和 传 质 推动 力 (物料 表 面 
饱和 水 蒸气 压 和 空气 中 水 蒸气 分 压 之 差 ) 是 定 值 ， 传 热 系数 和 传 质 系数 亦 为 定 值 ， 故 干燥 束 
率 必须 是 一 个 定 值 。 

从 上 述 分 析 可 见 ， 此 阶段 的 干燥 速率 决定 于 物料 表面 水 分 汽化 的 速率 ， 决 定 于 水 蒸气 通 
过 干燥 表面 的 气 膜 扩散 到 气相 主体 的 速率 ， 故 恒 速 干燥 阶段 又 称 表 面 汽 化 控制 阶段 ， 也 叫 干 
燥 第 一 阶段 。 

在 此 阶段 内 ， 干 燥 速 率 和 物料 的 湿 含量 无 关 ， 和 物料 类 别 无 关 ， 物 料 的 干燥 速率 大 约 等 
于 纯 水 的 汽化 速率 ， 如 表 17-3-1 所 示 。 影 响 干燥 速率 的 主要 因素 是 外 部 条 件 一 一 空气 的 流 
速 、 温 度 和 湿度 。 
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173-2 干燥 速率 曲线 
















































































表 17-3-1 恒 速 干燥 阶段 干燥 速率 
(—54-—55'C, p=12%~17%, u-3.4—3. 5mes 1 

















LRL U/gr*h !*em ? 

水 0. 27 

9 颜料 0.21 
TUUS 0. 24 

砂 0. 20 一 0. 24 
黏土 0. 23~0. 27 





(3) 降 速 干燥 阶段 ”物料 湿 含 量 降 至 临界 点 以 后 ， 便 开始 进入 降 速 干燥 阶段 。 因 为 在 此 
阶段 内 ， 物 料 中 的 非 结合 水 已 被 三 发 掉 ， 大 干燥 继续 进行 ， 只 能 蒸发 结合 水 分 ， 而 结合 水 分 
产生 的 蒸气 压 恒 低 于 同 温度 下 纯 水 的 饱和 蒸气 奈 ， 所 以 水 落 气 由 物料 表面 扩散 至 气相 主体 的 
传 质 推动 力 减 小 。 随 着 水 分 的 蒸发 ， 传 质 推 动力 愈 来 您 小 ， 故 干燥 速率 亦 愈 来 愈 小 。 由 于 薰 
发 水 分 愈 来 愈 少 ， 干 燥 空 气 的 剩余 热量 只 能 用 来 加 热 湿 物料 ， 使 物料 表面 温度 不 再 维持 湿 球 
温度 而 逐渐 升 高 ， 并 使 局 部 表面 变 干 。 

在 降 速 干燥 阶段 ,干燥 速率 主要 取决 于 水 分 和 北汽 在 物料 内 部 的 扩散 速率 ， 因 此 也 把 降 
速 干燥 阶段 称 为 内 部 扩散 控制 阶段 。 此 阶段 影响 干燥 速率 的 主要 因素 是 物料 本 身 的 结构 、 形 
状 和 大 小 等 ， 与 外 部 的 干燥 条 件 关 系 不 大 。 
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对 各 类 物料 进行 干燥 试验 ， 将 得 到 的 干燥 速率 曲线 大 体 上 分 为 四 大 类 ， 如 图 17-3-3 所 
示 。 由 图 可 见 ， 它 们 的 主要 区 别 是 在 降 速 干燥 阶段 。 图 17-3-3(a)、(b)〉 是 砂粒 床 层 、 薄 皮 
革 等 多 孔 性 物料 的 干燥 。 对 这 类 物料 而 言 ， 水 分 是 借助 于 毛细 管 作用 由 内 部 孔 际 向 表面 迁移 
的 。 图 17-3-3(c) 是 黏土 、 陶 和 次、 木材 等 物料 的 干燥 ， 存 在 两 个 降 速 阶段 。 第 一 降 速 阶 段 的 
传递 机 理 类 似 于 图 17-3-3(a) (b); 第 二 降 速 阶段 则 与 水 在 物料 内 部 汽化 后 向 表面 扩散 的 问 
题 有 关 。 图 17-3-3(d) 是 肥皂 、 胶 类 等 无 孔 吸 湿性 物料 速率 曲线 ， 水 分 借 扩 散 作 用 向 表面 


LLA 


(a) (b) (c) (d) 










































































17-3-3 干燥 速率 曲线 的 分 类 


(4) 临界 含水 量 物料 的 临界 含水 量 是 恒 速 干燥 阶段 和 降 速 干燥 阶段 的 分 界 点 ， 是 干燥 
器 设计 的 重要 参数 。 临 界 含水 量 不 仅 和 被 干燥 的 物料 性 质 (结构 、 性 状 等 有关， 而 且 与 干 
燥 器 型 式 和 干燥 条 件 有 关 。 目 前 在 手册 中 查 到 的 物料 临界 含水 量 ， 一 般 是 在 烘箱 中 测定 的 ， 
与 气流 干燥 、 流 态 化 和 干燥、 喷雾 干燥 等 差别 甚大 。 实 测 数据 应 在 相应 的 干燥 器 中 相同 的 干燥 
条 件 下 测 得 。 



































3.3 物料 内 水 分 的 移动 机 理 


前 已 讨论 ， 在 恒 速 干燥 阶段 ， 水 蒸气 进入 气相 主体 的 控制 因素 是 气 膜 的 扩散 传 质 系 数 。 
但 在 降 速 干燥 阶段 ， 湿 分 的 移动 存在 着 两 种 机 理 ， 即 扩散 机 理 和 毛细 管 机 理 。 
(1) 扩散 机 理 ”这 种 机 理 认为 ， 湿 分 的 迁移 是 由 于 传 质 推动 力 的 存在 ， 依 靠 扩散 进行 
的 。 在 降 速 干燥 过 程 中 ， 由 于 物料 内 部 水 分 具有 浓度 梯度 ， 使 水 分 由 含水 率 较 高 的 区 域 向 含 
水 率 低 的 表面 扩散 。 对 于 无 孔 的 吸湿 性 物料 〈 如 肥皂 、 明 胶 等 )， 水 分 的 移动 符合 这 一 机 理 。 
在 降 速 干燥 阶段 后 期 ， 对 于 务 士 、 木 材 、 皮 革 、 纸 张 和 纤 维 织物 等 物料 ， 水 分 也 依靠 扩散 而 
移动 。 

(2) 毛细 管 机 理 0 这 种 机 理 认 为 ， 湿 分 的 迁移 是 依靠 毛细 管 力 的 作用 进行 的 。 对 于 
由 颗粒 或 纤维 所 组 成 的 多 孔 性 物料 ， 如 果 空 隙 大 小 合适 ， 水 分 也 可 能 从 含水 率 低 的 区 域 移动 
到 含水 率 高 的 区 域 去 ， 这 种 水 分 的 移动 主要 靠 毛 细 

管 力 。 
将 一 半径 为 > 的 毛细 管 插入 液体 中 ， 如 图 17-3-4 
所 示 。 众 所 周知 ， 能 润 湿 管 壁 的 液体 ， 其 表面 在 毛 
细 管 中 旦 四 形 。 由 于 表面 张力 的 作用 ， 毛 细 管 内 凹 
形 液 面 下 的 压力 比 管 外 液 面 下 的 压力 小 (其 差 值 称 
ff 为 毛细 管 压力 ， 以 一 Ap 表示 )， 使 液体 上 升 Az 高 
^ 度 。 如 果 液 体能 完全 润 湿 壁面 (如 水 ) ， 则 液体 与 
E 17-34 毛细 管 作用 力 示意 图 壁面 的 接触 角 为 零 ， 液 面 的 曲率 等 于 毛细 管 的 内 半 
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Ap = Ag (o, 一 0Oc ) 
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(17-3-2) 


(17-3-3) 


式 中 ed N:m ?; 























—À 





; 








危 4 
4 管 半 径 ， ms; 


of ，oe 一 一 液体 和 气体 密度 ，kgvm- 





式 (17-3-2) 或 式 (17-3-3) 说 明 ， 毛 细 管 的 半径 愈 小 ， 一 Ap 愈 大 ， 液 面 上 升 得 也 愈 高 。 

由 颗粒 或 纤维 组 成 的 多 孔 性 物料 ， 具 有 复杂 的 网 状 结构 ， 孔 穴 (被 固体 颗粒 所 包含 的 空 
abb 之 间 由 截面 大 小 不 同 的 孔道 互相 沟通 ， 孔 道 在 表面 上 有 大 小 不 同 的 开口 。 当 干燥 
的 毛细 压力 ， 使 水 分 由 物料 内 





入 降 速 阶段 以 后 ， 表 面 上 每 一 开口 形成 凹 表面 ， 由 表面 产 引 











io us 从 大 孔道 向 小 孔道 流动 。 

受 毛 细 管 压力 控制 时 , 干燥 阶段 的 曲线 形状 如 图 
17-3-5 所 示 。 在 点 C 以 后 的 CD 段 中 ， 汽 化 表面 开始 从 
物料 表面 向 内 部 移动 ， 但 移动 速度 因 孔 道 截面 大 小 不 同 
而 不 同 。 大 孔道 中 的 水 分 一 方面 因 汽化 而 减少 ， 另 一 方 
面 因 毛细 管 压力 作用 使 部 分 水 流入 小 孔道 中 ， 这 样 造成 
大 孔道 中 的 液 面 后 移 ， 如 图 17-3-6 所 示 ， 部 分 物料 出 现 
表面 干燥 现象 。 在 干燥 过 程 继续 进行 时 ， 大 孔道 中 的 液 
面 不 断后 移 ， 直 至 退 到 孔道 中 直径 较 小 的 蜂 腰 (孔道 中 
最 小 截面 处 ) ， 这 时 液 面 的 曲率 与 小 孔道 中 液 面 的 曲率 
相当 。 再 继续 干燥 ， 小 孔道 中 的 液 面 也 开始 后 移 ， 表 面 
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图 17-3-5 干燥 速率 曲线 

















上 有 更 多 的 孔隙 失去 水 分 ,不 饱和 表面 在 总 表面 中 的 比例 逐渐 增加 ， 干 燥 速 率 不 断 减 小 。 
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图 17-3-6 降 速 第 一 阶段 某 一 瞬间 水 分 在 物料 中 的 分 布 








在 达到 D 点 《〈 即 第 二 临界 点 ) 时 ， 表 面 空隙 中 的 水 分 已 经 








完 ， 汽 化 面向 后 移 到 物 














料 内 部 ， 如 图 17-3-7 所 示 。 这 时 干燥 速率 进一步 减 小 ， 因为 水 分 扩 散 要 经 过 不 断 增 厚 的 干 


物料 层 。 


在 干燥 终了 时 ， 水 分 只 是 间断 地 分 散在 固体 相互 接触 处 的 小 孔 穴 中 ， 如 图 17-3-8 所 示 。 

















目前 ， 对 干燥 机 理 的 研究 还 很 不 充分 ， 一 些 研究 结果 
3k M o 





还 不 能 月 





日 于 设计 ， 还 主要 依靠 
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图 17-3-8 干燥 终了 时 水 分 在 物料 中 的 分 布 

















出 版 社 ，1984. 








k, TE. KIRE: 下 册 . 北京 : 化 学 











P 
>H 
N 
c 
R 
& 


- 


干燥 过 程 的 计算 、 干 燥 器 的 分 类 与 选择 


4.1 一 般 干燥 过 程 的 基本 计算 


对 于 干燥 空气 只 在 加 热 右 内 一 次 加 热 到 规定 温度 ， 一 次 通过 干燥 器 排放 到 环境 中 的 过 程 ， 

















称 为 一 般 干 燥 过 程 或 标准 过 程 。 一 般 干 燥 过 程 的 计算 内 容 包括 水 分 藻 发 量 及 干燥 空气 用 量 。 在 
计算 之 前 ， 先 介绍 利用 空气 加 热 的 干燥 器 基本 流程 示意 图 ， 了 解 各 参数 所 在 的 位 置 及 其 相互 关 
系 ， 其 流程 如 图 17-4-1 所 示 。 新 鲜 空 气 其 状态 为 环境 温度 o WE H, UR DIS. ARA 
流量 二 ) 进入 空气 加 热 器 ， 加 热 后 (其 状态 为 1 Hi=Ho; D, L) 进入 干燥 器 ， 在 干燥 
器 中 ， 物 料 被 干燥 ,含水 率 从 voi MESE vos ， 物 料 由 温度 1, 升 至 tus 后 排出 干燥 器 ， 而 干燥 
空气 温度 从 进口 的 下 降 至 出 口 的 +。， 湿 度 则 由 进口 的 下 增加 至 出 口 的 Ho [h TRAR 















































带 物 料 落 发 的 水 分 W(kg*h 1)」 后 排出 干燥 器 (其 状态 为 1,，H，,， Io. LO. 















































湿 物 料 
Gi 
Wi 
wy Ími 
ZA 干燥 器 
加 热 器 T iud 
| TRET 
新 鲜 空 气 进口 状态 | Co Ew | 出 口 状态 
to 1 bh 
Ho L Hi =Ho E HM 
7 & 5 5 F 物 料 2 
凝 汽 G2 
水 w2 
Ím2 
图 17-4-1 空气 加 热 的 干燥 器 基本 流程 


(1) 水 分 蒸发 量 的 计算 Gg 


60 
w=j00X100%=60%， 干 基 湿 


含 














已 知 湿 物 料 100kg， 其 中 含水 分 60kg， 此 时 湿 基 湿 含 量 


60 60 
— X10055—15096, 


= X—100—60 40 


通常 在 设计 时 ， 已 知 干燥 产品 产量 G2 WAE wl1 、w2， 确 定 水 分 蒸发 量 W。 














Gı =G: +W (17-4-1) 
对 绝 干 物料 做 物料 衡 算 ， 可 得 
100— w, 100—w, 
人 (17-4-2) 
由 式 (17-4-1) 和 式 (17-4-2) 可 得 
wi w3 Up cw 
W= GX T0001 qp, (17-4-3) 


yj z 3 
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和 G;7—G2»sX - (17-4-4) 


UBOW—KAMEARÉ. kgeho!; 




















Gi 进入 干燥 器 的 湿 物 料 的 质量 ,kg*h !; 
G2 离开 干燥 器 的 产品 的 质量 ，kg*h !; 
Ge 湿 物 料 中 绝 干 物料 的 质量 , kg*h !; 
wi 湿 物 料 的 湿 含 量 ( 湿 基 )，%; 

w, 干燥 后 产品 的 湿 含量 GU. %. 





(2) 干燥 空气 用 量 的 计算 ” 设 通 过 干燥 器 的 绝 干 空气 质量 流量 为 L(L 在 干燥 过 程 中 是 
不 变 的 )，kg*h 1。 对 进出 干燥 器 的 空气 中 的 水 分 做 衡 算 ， 物料 中 水 分 的 减少 等 于 空气 中 水 
分 的 增加 ， 由 此 得 到 : 











L(H:—H:ı)=W (17-4-5) 
RP 工 一 一 绝对 干 空气 质量 流量 ，kg.h-1; 
Hi 进 干 燥 需 的 空气 湿 含 量 ，kg.kg 1; 
甩 ; 一 一 出 干燥 器 的 空气 湿 含 量 ，kg* kg 1! 
L 1 
人 -——— —ÁÉÁ cp 
A I=% E (17-4-6) 





式 中 ,/ 称 为 比 空气 用 量 ， 即 从 湿 物 料 中 蒸发 1kg 水 分 所 需 的 干 空气 量 , kg* kg !. H 
式 (17-4-6) 可 见 ， 比 空气 用 量 只 与 进 干燥 器 的 空气 的 最 初 和 最 终 湿度 有 关 ， 而 与 干燥 过 程 
所 经 历 的 途径 无 关 。 

为 了 求 得 空气 出 口 的 湿 含 量 Ho. ， 需 对 干燥 器 做 热量 衡 算 。 为 方便 起 见 ， 用 燕 发 1kg 水 
分 作为 干燥 需 热 量 衡 算 的 计算 基准 ， 以 0C 作 为 温度 基准 。 

在 过 程 达 到 稳定 状态 后 ， 将 进 、 出 干燥 器 的 各 项 热量 列 于 表 17-4-1 中 ,干燥 所 需 热 量 
全 部 由 加 热 右 供给 ， 即 . 

































































v (17-4-7) 
式 中 “9 一 一 比 热 量 消耗 ， 蒸 发 1kg 水 所 需 热量 ，kJ*kg 1; 
QQ 一 一 干燥 所 需 总 热量 ，kJ*h 1。 
表 17-4-1 干燥 器 热量 输入 、 输 出 表 

输入 热量 输出 热量 
DRMR G1 带 人 的 热量 为 — 
因为 G1 一 Gs 十 W, 可 以 认为 G1 AMATE mem E LEE E 
oap foto 加 废气 带 走 的 热量 为 < 
ge 加 干燥 器 的 散热 损失 为 gl 





对 整个 干燥 需 做 热量 衡 算 ， 参 见 图 17-4-1 及 表 17-4-1， 因 为 输入 热量 等 于 输出 热量 ， 则 
整理 后 得 到 : 





m m I»—lIo 
7 7n H,—H, 





(17-4-8) 
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之 0 一 du 十 dl (17-4-9) 
Gaca Guo tu? 
qm = wW (物料 升温 所 需 热 量 ) (17-4-10) 
式 中 gj 一 一 干燥 器 表面 散热 损失 ，kJ. kg : ， 可 按 化 学 工程 方法 计算 ， 在 工程 设计 中 ， 一 
般 按 供给 总 热量 的 5% 一 10%% 估算 ， 小 型 设备 取 大 值 ， 大 型 设备 取 小 值 ; 
水 的 比热容 ，4. 187kJ*kg !* Cl; 
干 物料 的 比热容 ，kJ*kg 1C! 
下 面 用 干燥 过 程 的 图 解法 举例 说 明 如 何 用 式 (17-4-5) 求 得 干燥 器 出 口 空气 湿 含量 Ho. 
【 例 17-4-1】 用 气流 干燥 器 干燥 一 种 树脂 ， 已 知 产品 产量 Gs 二 1000kg*h 1。 湿 物料 会 
水 率 w 二 5% ,干燥 后 产品 含水 率 w, =0.25% (以 上 均 为 湿 基 )。 用 周围 大 气温 度 1, — 
20C 、 相 对 湿度 gp 二 80% 的 新 鲜 空 气 作为 干燥 介质 ， 经 空气 加 热 器 加 热 后 进入 干燥 器 ， 其 
进口 温度 二 140'C， 出 口 温度 7, 一 95%C。 物 料 入 口 温度 1 二 50'C ， 出 口 温度 1 一 80%C。 
于 物料 的 比热容 c —1.256kJ*kg !*'C 1。 干燥 器 表面 散热 损失 约 为 QL 二 33496kJ*h ! , 
CD 寿 此 干燥 过 程 为 绝热 干燥 过 程 ， 试 计算 : 水 分 蒸发 量 ， 空气 用 量 ; 热量 消耗 。 
(2) 试 计算 实际 干燥 过 程 的 空气 用 量 及 热量 消耗 。 
解 (1) 绝热 干燥 过 程 。 
由 式 (17-4-3) 得 水 分 蒸发 量 : 
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ft 






























































50.85 _ 
100—5 

在 ILH 图 上 (图 17-4-2) , KEARAH £, — 207€ & 9o — 80H A 点 表示 。 在 空气 加 
热 器 中 ， 间 接 加 热 到 刀 三 140C (H1=Ho), 用 B 点 表示 。 在 绝热 干燥 过 程 中 ， 空 气 状 态 
按 绝热 冷却 过 程 变 化 ， 则 由 点 B 作 绝 热 冷 却 线 的 平行 线 ， 与 1, 一 95%C 等 温 线 相交 于 C 点 
(图 17-4-2 中 的 虚线 ) ，C 点 便 是 绝热 干燥 过 程 的 空气 出 口 状态 。 

自 图 17-4-2 查 出 A 点 : Ho 二 0.0117, Io —49.8; B ; 
点 : Hi 二 有 Ho 二 0.0117, Iı —172.5, C 点 : H= 0.03, 
I;—175 CH 的 单位 为 kg kg !. I 的 单位 为 kJ"kg D. 

由 上 述 数据 ， 用 式 (17-4-6) 可 以 算出 比 空气 用 量 为 : 

1 1 








UY 一世， 
W=Ga X noe NiX 50 (kg.h-1) 
1 
































IH Hi 008—001; ^9 (kg*kg ^» - 
干 空气 用 量 为 ， 

L-—IW-—54.6X50—2730  (kg*h-!) 

湿 空 气 用 量 为 : 





L'—-LO-TH)—2730X(14-0.0117) —2762. (kg*h^!) 

















—[(I1—Io2754.6X(172. 5—49. 8) 图 17-4-2 HH 


网 











(WW 

—6699.4 (kJ*kg !) 
(2) 实际 干燥 过 程 。 
在 实际 干燥 过 程 中 ， 由 于 干燥 器 表面 散热 损失 的 存在 ， 故 gj >0。 进 入 干燥 需 的 物料 要 

升温 ， 故 gv >00; 因此 ， 空 气 用 量 及 热量 消耗 均 比 绝热 过 程 大 。 
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实际 干燥 过 程 是 在 空气 状态 Ho His ， 如 ， 娘 不 变 的 前 提 下 ， 设 空气 出 口 温 度 t 空气 
出 口 湿度 及 2; 或 空气 出 口 相 对 湿度 9, 等 为 已 知 条 件 ， 进 行 干燥 过 程 的 计算 。 

如 图 17-4-2 所 示 ， 在 实际 干燥 过 程 中 ， 空 气 加 热线 AB 与 绝热 过 程 相同 ， 但 干燥 操作 
线 BC 不 再 和 绝热 冷却 线 BC 重合 ， 需 用 热量 衡 算式 (17-4-8) 计算 。 因 为 热量 只 在 加 热 器 内 
加 入 ,， 故 gr= 上 (一 To) 和 式 (17-4-8) 相等 ， 即 : 

Ii— Io T2 一 To 


























se | 
H.—-H. H.-H. 24 6m 
由 此 得 : 
I;—l, e 
H H 一 一 之 9 十 cwi 二 常数 一 六 (17-4-11) 
P REN 1 
由 式 (17-4-11) 可 见 ， 了 3、C 的 连 线 为 一 直线 ， 其 斜率 为 一 之 9 十 cwiul。 做 直线 BC 的 
方法 之 一 如 下 。 
将 式 (17-4-11) 变换 为 如 下 形式 
I—I 
un =— ， (17-4-11a) 
1 





取 任 意 H 值 ， 代 入 式 (17-4-11a) 中 ,算出 对 应 的 点 EE 的 工 值 ， 因 斜率 相同 ， 又 共有 一 
AB (Hi, h), WB, E 点 的 连 线 必 为 斜率 等 于 m 的 实际 干燥 操作 线 ， 此 线 与 等 温 线 1， 
的 交点 C'， 即 为 实际 的 空气 出 口 状态 。 
~ 1000X1.256X (80—50) 











d, 50 —753.6 (kJ*kg !) 
33496 
q4,— 59 - 969. 92 (kJ'*kg D 


m — — (153. 64-669. 92) +4. 187 X 50— —1214. 17 
任意 选取 Hg — 0.025， 代 入 式 (17-4-11a) 中 ， 得 到 : 
I—Ii--m((Hg-—H1)—172.5—1214. 17 X (0. 025—0. 0117) 
—156.4 (k]*kg D 
Hi B (0.0117, 172.5) K E (0.025, 156.40 MER., HEIR t, =95 CZA C 
(图 17-4-2) 即 为 所 求 。 由 C 点 查 得 H= 0.0239, 


1 1 
故 H$—H; 0.0239—0.0117 


q—l1(11—19)—82X(172.5—49.8) —10061. 4. (kJ*kg-1) 
L=W1=50X82=4100 (kg*kg-!) 
Q—Wq-50X10061.4—503070 (kJ*h-5) 
HERM, AATRES K ia FEL 及 Q 相差 很 大 ， 一般 情况 下 ， 干燥 
操作 不 能 按 绝热 过 程 计 算 。 














一 82 (kg*kg 1) 





4.2 特殊 干燥 过 程 的 计算 简介 


与 上 面 讨论 的 基本 干燥 过 程 不 同 的 过 程 ， 就 称 为 特殊 过 程 。 此 处 介绍 干燥 器 内 部 分 加 
热 、 中 间 加 热 空气 、 部 分 废气 循环 系统 的 基本 计算 。 为 简化 计算 ， 假 设 以 下 均 为 绝热 饱和 过 
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程 ， Bl— Xgd-e fa =0,; 


(1) 在 干燥 器 内 部 分 加 热 的 干燥 ”这 种 方式 指 的 是 干燥 所 需 的 一 部 分 热量 在 干燥 室内 加 
入 ， 者 为 绝热 过 程 ， 则 : 





q—gg tap A 


式 中 aa 一 一 加 热 器 供给 的 热量 ，kJ"kg !; 
qp 一 一 干燥 器 内 加 入 的 热量 ，kJ"kg 1。 
例如 ， 有 一 干燥 过 程 ， 只 用 空气 加 热 ， 进 口 温 度 二 150'C， 由 于 物料 有 热 敏 性 ， 规 定 
11 三 110'C ,其 余热 量 在 干燥 器 内 加 入 ， 如 图 17-4-3 所 示 ， 只 用 空气 加 热 ， 为 AB 段 。 现 空 
气 只 加 热 到 110C 。 即 AB' 段 为 空气 加 热 段 ，B'B 段 为 干燥 器 供给 热量 段 。 此 操作 的 优点 
是 ， 由 于 干燥 器 内 补充 加 热 ， 可 降低 干燥 空气 温度 ， 这 对 不 能 承受 高 温 的 物料 特别 有 利 。 

































































A B 150°C 
| 湿 物 料 
加 热 器 > 
to, Ho ti, Hi Tg h, HM f 
| J 
产品 万 
(a) 流程 区 (b) -HR 

















17-4-3 在 干燥 器 内 部 分 加 热 的 干燥 过 程 


(2) 中 间 加 热 空 气 的 干燥 ”这 种 操作 可 以 保持 每 段 内 温度 基本 相同 ， 如 图 17-4-4 所 示 。 
中 间 加 热 一 次 , 即 C B" 段 。 若 将 空气 一 次 加 热 ， 为 了 满足 干燥 所 需 的 热量 ， 必 然 加 热 到 B 
点 ， 这 时 空气 温度 将 很 高 。 采 用 中 间 加 热 的 方式 ， 可 以 显著 地 降低 空气 和 人口 温 度 ， 同 时 ， 根 
据 需要 ， 各 段 温度 可 以 任意 调节 ， 以 利于 热 敏 性 物料 在 较 低 温度 下 的 干燥 。 







































































湿 物 料 
干燥 器 
加 热 器 - 
to, Ho ti, Hi h, Mh =] 
中 间 加 热 | 
产品 H 
(a) 流程 区 (b) 大 万 图 























图 17-4-4 ”中 间 加 热 空 气 的 干燥 过 程 


(3) 部 分 废气 循环 的 干燥 为 了 节省 操作 费用 ， 或 因 过 程 需要 ， 采 用 部 分 废气 循环 。 如 
图 17-4-5 所 示 。 由 干燥 器 出 来 的 废气 一 部 分 循环 ， 大 部 分 排放 到 大 气 中 。 若 为 绝热 干燥 过 
程 ， 其 过 程 在 LH 图 上 用 AMB1C 表示 ， 见 图 17-4-5(b)。 

设 在 lkg 绝 干 空气 的 新 鲜 空 气 内 加 入 n’(kg) 绝 干 空气 的 废气 ,， 则 得 到 混合 气 的 热 
A8: 





























| Io-n'I; 


Lc ko! -4- 
M i-a (kJ*kg !) (17-4-12) 
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A 
温 物料 2 

Bı 

加 热 器 " - 

新 鲜 空 气 Td 排放 废气 
D C 
|| | 产品 4 M 
循环 废气 | 
0 H 
(a) 流程 区 (b) -HX 
图 17-4-5 部 分 废气 循环 的 干燥 过 程 














湿 含 量 为 
p cire (17-4-13) 
NT 14a 
由 式 (17-4-13) 得 : 
, Hum—Ho 
(17-4-14) 
图 17-4-5(b) 上 的 点 M 表示 混合 气 的 状态 ,该 点 的 位 置 可 由 下 式 决 定 : 
AM DD; Hyw—H f 
=L M_n (17-4-15) 





MC DiC Hs-—Hw 


在 这 种 干燥 过 程 中 ， 补 充 的 〈 新 鲜 的 ) 空气 量 或 废气 的 排放 量 与 基本 干燥 过 程 相 同 ， 即 




















1 一 二 一 F7-。 这 就 是 说 ， 只 有 排 到 大 气 中 的 废气 ， 才 能 从 干燥 着 中 移 走 全 部 头发 水 分 ， 
循环 空气 量 亦 为 新 鲜 空 气 和 废气 的 混合 气量 ， 计 算式 为 : 























lug. (17-4-16) 

或 Lon 十 1) (17-4-17) 

部 分 废气 循环 的 特点 是 : 外 节省 能 量 ， 一 般 废 气 循 环 量 为 20 欠 一 30%% ; OW EAS TE 
燥 器 内 湿度 。 


4.3 干燥 器 的 分 类 与 选择 


4.3.1 干燥 器 分 类 的 目的 


工业 上 被 干燥 物料 的 种 类 极其 繁多 ， 物 料 特性 千差万别 ， 这 就 相应 地 决定 了 干燥 设备 类 
型 的 多 样 性 。 干 燥 装 置 组 成 单元 的 差别 、 供 热 方法 的 差别 、 干 燥 咒 内 空气 与 物料 的 运动 状态 
的 差别 等 ， 又 决定 了 干燥 设备 结构 的 复杂 性 。 因 此 ， 到 目前 为 止 ， 干 燥 器 还 没有 统一 的 分 类 
方法 。 将 干燥 絮 进 行 分 类 ， 其 目的 在 于 : 中 便于 根据 物料 特性 ， 选 择 干 燥 器 类 型 ， 书 根据 干 
燥 妖 类 型 ， 便 于 进行 干燥 器 的 工艺 计算 与 结构 设计 ; 包 从 分 类 中 还 可 以 看 到 ， 干 燥 同 一 种 物 
料 可 用 不 同 的 几 种 干燥 器 来 完成 ， 据 此 可 进行 方案 比较 ， 选 择 最 佳 的 干燥 右 型 式 。 









































4. 3.2 按照 操作 方法 和 热量 供给 方法 进 
这 种 方法 的 分 类 如 图 17-4-6 所 示 。 
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行 干燥 器 分 类 
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干燥 器 
间歇 连续 
红外 线 传导 对 流 fri 介 电 红外 线 传导 
[2 大 Ut - E] - E 
m = Z 大 气压 真空 
guit 下 了 u 
Be MR RJAR 穿 流 流 化 床 微波 ME 
L To fee pom ada, PCR RT ia m ziik 
HIRO 液体 糊 状 cn [ ST WR RE TER DR ij 谷物 
预 成 型 泥浆 预 成 型 | ”颗粒 纸 pr E 预 成 型 ”| 颗粒 焦炭 
EBR WR 硬是 粒 | 。 纤维 状 纺织 品 片 状 PR do opa e| o 煤炭 
纤维 状 颗粒 纤维 状 食品 dz BR st ER 塑料 粒子 第 
片 状 片 状 志 i 记 药品 预 成 型 泥浆 糊 状 Liu 
预 成 型 Duk Wk; 157. pp TRA 
E E 非 热 敏 性 固体 um 液体 MRE me 17 
IRIRHY TX H UM Erg e 纤维 状 Y S 
片 状 纤维 状 CORDES BEER 纤维 状 篇 
HZ 
图 17-4-6 按照 操作 方法 和 热量 供给 方法 对 干燥 器 进行 分 类 
4.3.3 按照 物料 进入 干燥 器 的 形状 进行 干燥 器 分 类 
此 种 分 类 方法 如 图 17-4-7 所 示 。 
湿 物料 
蒸发 或 返 BE ub 
zz | ERR) | meu | 施加 压力 | omy | MER 
预 成 型 
泵 送 的 泥 净 。 软 糊 状 物 RE 硬 糊 状 物 流动 颗粒 。 纤维 状 
"s men ane HRH ”或 某 种 型 块 ”或 结晶 固体 司 体 于 
3 T -一 —— - El 颗粒 che Hk 
pH MIE REAR NSAR MEAR MAR MEAR HAR 
: Xo MKR 对 流 盘 式 “对 流 盘 式 ”间歇 搅拌 ”对流 盘 式 。 ”对 流 盘 式 
BAO ”对 流 盘 式 ”间歇 穿 流 循 环 间接 加 热 回转 ”对流 盘 式 RRAN EDS 
喷雾 流 化 床 流 化 床 ” ”连续 盘 式 ”间歇 穿 流 循环 流 化 床 ERR 
喷雾 - 情 性 粒子 喷雾 - 流 化 床 ”真空 带 式 气流 流 化 床 。 间接 加 热 回 转 
流 化 床 “喷雾 -惰性 粒子 W 对 流连 续 盘 式 气流 对 流 带 式 
流 化 床 喷雾 ” ”连续 穿 流 循 环 间接 加 热 回 转 ”连续 盘 式 
气流 接 加 热 回 转 连续 穿 流 循环 
对 流 带 式 连续 盘 式 
连续 盘 式 连续 穿 流 循环 
(搅拌 流 化 床 ) 真空 双 锥 回转 
搅拌 流 化 床 
17-4-7. 按照 物料 进入 干燥 器 的 形状 对 干燥 器 进行 分 类 


4.3.4 按照 附加 特征 的 适应 性 进 














行 干燥 器 分 类 


当 物 料 具 有 易 燃 易 爆 及 毒性 危险 时 ， 或 者 物料 对 温度 、 氧 化 等 敏感 ， 或 产品 具有 特殊 形 


17-34 第 性 篇 干燥 


状 等 附加 特征 时 ， 干燥 器 的 分 类 如 图 

















17-4-8 所 示 。 
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4. 4 干燥 器 选择 的 原则 


对 于 干燥 操作 来 说 ,干燥 器 的 选择 是 非常 困难 而 复杂 的 问题 ， 因 而 被 干燥 物料 的 特性 



























































































































































安 照 附加 特征 的 适应 性 








进行 干燥 器 的 分 类 








干燥 过 和 
危险 敏感 性 物料 产品 的 特 单位 产量 的 
| $ 低 投资 成 本 
粉尘 毒性 < 温度 几 械 氧 
$ | x | $ : 流 化 床 
觉 拌 间歇 ”搅拌 间歇 HAFEN EHA FIAN 间接 回转 
有 空 带 式 ”真空 带 式 HZ 流 循环 。 真空 带 式 
间接 回转 。 真空 回转 流 化 床 ERER 
A ”真空 回转 





Ls 


供 热 方法 和 物料 -干燥 介质 系统 的 流体 动力 学 等 必须 全 部 考虑 。 由 于 被 干燥 物料 种 类 繁多 ， 


要 求 各 异 ， 故 不 可 能 有 一 个 万 能 的 干燥 器 ， 上 
(1) 选择 干燥 器 要 考虑 的 因素 
Q 被 干燥 物料 的 性 质 。a. EA 
TE; e. 可 燃 性 ; f. 粒子 大 小 
© 物料 的 干燥 特性 。a. 湿 分 的 类 型 
量 ; c. 允许 的 最 高 干燥 温度 ; d. 产品 的 粒度 分 布 ; e. 


ER 
n» 
lir 
gr 

















y ( 结 





合 水 、 非 结合 水 或 二 者 兼 有 ) ; 








一 般 数 据 


环境 条 件 、 
生产 能 
产品 特性 、 














产品 的 色 、 光 泽 、 





干燥 物料 特性 








(能 源 情况 、 
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物料 的 分 类 














上 一 工序 的 操作 ) 
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设备 的 选择 








F 燥 方法 和 干燥 











实验 室 试验 
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zEL 


生化 和 过 程 
参数 的 选择 























设备 尺 








寸 的 选择 及 
[ 业 规模 的 试验 

















最 终 干 燥 器 的 选择 








图 17-4-9 干燥 器 选择 步骤 
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只 能 选用 最 佳 的 干燥 方法 和 干燥 器 型 式 。 
在 选择 干燥 器 型 式 时 ， 要 考虑 下 列 因素 : 

物理 特性 ; b. 干 物料 的 物 型 
; g. 磨损 性 。 


特性 ; c. 腐蚀 性 ; d. zi 


b. 初始 和 最 终 
味 等 。 
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© 回收 问题 。a. 粉 全 回收 ; b. 溶剂 回收 。 

O 用 户 安装 地 点 的 可 行 性 问题 。a. 空间 是 否 能 布置 此 干燥 系统 ; b. 可 用 的 加 热 空气 的 
能 源 类 型 及 电能 ; c. 排放 的 粉尘 条 件 ; d. RE; e 干燥 前 后 的 衔接 工序 。 

干燥 器 最 后 的 选择 ， 通 常 按照 一 个 优化 的 方案 ， 即 包括 操作 的 总 成 本 、 产 品 的 性 质 、 安 
全 的 考虑 和 安装 检修 的 方便 等 。 

除 上 述 之 外 ， 还 要 进行 实验 室 试验 ,证 明 选 择 的 型 式 是 适用 的 。 

(2) 干燥 器 选择 的 步骤 干燥 器 选择 的 起 始点 是 确定 或 测定 被 干燥 物料 的 特性 ， 进 行 干 
燥 试 验 ， 确 定 干燥 动力 学 和 传递 特性 以 及 干燥 设备 的 工艺 尺寸 ， 进 行 干燥 成 本 核算 ， 最 后 确 
定 干 燥 器 型 式 。 奉 几 种 干燥 器 同时 适用 时 ， 要 同时 进行 干燥 试验 ， 核 算 成 本 及 比较 方案 ,最 
后 选择 其 中 最 佳 者 。 

概括 上 述 步 又 ， 可 用 方块 图 表示 在 图 17-4-9 E. 






































4.5 干燥 器 工业 应 用 经 验 数据 


d 17-4-2 是 根据 统计 分 析 许多 工业 干燥 器 以 及 干燥 化 学 制品 、 药 物 制品 和 微生物 制品 
提出 的 。 表 中 的 符号 CX. O, A) 是 根据 操作 条 件 、 流 体 动 力学 参数 、 吸 附 结构 特性 、 干 
燥 动 力学 和 生产 规模 制定 的 ， 可 以 作为 设计 时 的 选 型 参考 。 表 17-4-2 是 各 种 工业 干燥 器 的 
经 验 数 据 ， 可 以 作为 初步 选 型 计算 时 的 依据 。 

表 17-4-2 干燥 器 选 型 参考 表 
品 规模 物料 的 集聚 状态 物料 的 性 质 
































ET PUE 小 规模 | 中 规模 大 规模 dy— |, ael os | 热 敏 性 | 热 敏 性 热 敏 性 
TIEN (20—50 (501000 | (大 于 1000 | 2*7 5a j4 m ‘R T< [T—50— T> 
kg*h-1)| kgeh-!) | kgh-l) | ^P 75mm] 一 50% | 100C | 100C 











圆 盘 干燥 器 
真空 圆 盘 干燥 器 

旋转 ( 盘 式 ) 喷 雾 干 燥 器 
压力 式 喷雾 干燥 器 

深 简 干燥 器 

可 转 干燥 器 

回转 真空 干燥 器 

具有 蒸汽 管 的 回转 干燥 器 
可 转 内 加 热 干燥 器 

可 转 内 加 热 真空 干燥 器 
搅拌 间歇 干燥 器 
带 式 干燥 器 
具有 预 成 型 辊 子 的 带 式 干燥 器 
振动 流 化 床 干燥 器 
流 化 床 干燥 器 
具有 惰性 气体 的 流 化 床 干燥 器 
间 吹 流 化 床 干燥 器 

i 5 KT ede 

旋风 干燥 器 和 喷 动 床 干 燥 
器 的 组 合 
带 粉 碎 机 的 旋涡 干燥 器 
气流 干燥 器 
旋转 快速 干燥 器 
螺旋 干燥 器 
撞击 干燥 器 
旋转 撞击 干燥 器 
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中 有 搅拌 装置 ， 加 再 
注 : 和信 表示 推荐 的 ， 〇 表示 可 能 适用 
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; 勾 表 示 不 推荐 。 


4.6 干燥 器 选 型 计算 示例 六 


(1) 选 型 计算 的 目的 





O 





O 


dp 表示 颗粒 直径 。 








在 给 定 物料 种 类 和 生产 能 力 条 件 下 ， 把 适 





人 
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燥 此 物料 的 干燥 器 














都 挑选 出 来 ,估算 每 个 干燥 器 的 工艺 尺寸 及 操作 费用 ， 以 供 设 计 者 选择 ， 最 后 确定 一 种 型 式 
后 ， 再 进行 详细 的 计算 。 


(2) 选 型 计算 的 方法 
热 ) 或 传 热 面积 〈 传 导 传 热 ) 。 
流传 热 间 软 操作 的 干燥 器 传 热 方 程式 为 : 
Q-—a,VG-—t,) 


Xj 


流传 热 连续 操 








Vc 


`~ 








体 计算 方法 如 下 。 


的 干燥 器 传 热 方 程式 为 ; 


Q-—a,V Gti, 


传导 传 热 干燥 器 的 传 热 方程 式 为 : 


Q—KACGy-—t 


m 


选 型 计算 的 方法 ， 是 利用 传 热 方程 式 求 得 干燥 器 容积 〈 对 流传 
具 


-~ 


(17-4-18) 


(17-4-19) 


(17-4-20) 


式 中  Q 一 一 干燥 所 需 热量 ，W; 


a 气 固 相 间 容 积 传 热 系数 ，W'C olem’; 








V 一 一 干燥 器 容积 ，ms， 


1 一 一 热风 温度 ，C ; 





ta HERE, C; 
Gt — t, 24, A HA ELA AAS AER ROF if E, C; 

K 一 一 物料 与 热传导 面 的 总 传 热 系数 ，W*C 1.m 2?; 

A 一 一 与 物料 接触 的 加 热 面 积 ，m?; 


t 

















k 一 一 热源 温度 ,'C。 


(3) 选 型 计算 的 步骤 
(D 计算 所 需 热量 g 值 。 
© 根据 具体 情况 ， 按 表 17-4-3 选取 a, 或 K fH. 
R 17-4-3 干燥 器 容积 估算 用 表 
热风 给 热 间 吹 式 干燥 器 


4 干燥 过 程 的 计算 、 干燥 器 的 分 类 与 选择 





















































































































































型 式 a,/Wr'C en 临界 含水 率 /% G —1,2/'C 入 口 热风 温度 /*C 
平行 流 厢 式 200—350(a—20— 35) 9 >20 30— 1009 100—150 
穿 流 厢 式 3500 一 9000( 粒 状 ) >20 500.9 100—150 

1000 一 3500( 泥 状 成 型 ) 
( 床 层 厚度 0. 1 一 0. 15m) 
型 式 a,/ WC tem’? 临界 含水 率 / % Q —t,0t,/C A O AR Ui. BE / "C 
回转 100 一 200 2 一 3 逆流 80 一 150 200 一 600 
并 流 100 一 180 300 一 600 
通气 回转 350—1700 2 一 80—100 200—350 
气流 3500 一 7000 1 一 100 一 180 400~ 600 
流 化 床 2000 一 7000 2~ 50~130 100~ 600 
〈 卧 式 多 室 和 1 室 ) 
80—100C BE H) 200—350 
喷雾 10 一 30( 大 粒 , 微 粉 ) 30—50 80—90 GÀ jii) 200— 300 
70 一 170( 并 流 ) 200—450 
风 立 式 6000 一 15000 2 一 3 100 一 150( 逆 流 ) 200 一 300 
洞 道 式 200—350 220 30-6009 100—200 
(逆流 ) 
(平行 流 ) (a=20~35) 50— 7009 100—200 
平行 流 带 式 50 一 90 >20 Lili] 38 SEE fr ii 4B [8] 09 100— 200 
穿 流 带 式 800 一 2000 >20 40— 6099 100—200 
热传导 式 干 燥 器 
K/W! m^? 
型 式 a 临界 含水 率 / 96 (FE WC 
物料 接触 加 热 面 5 
热传导 式 70 一 150( 黏 着 性 大 时 取 小 值 ) 2 一 5 50 一 100 
O 是 表面 蒸发 阶段 的 值 ， 按 最 大 干燥 速率 计算 。 
@ 是 表面 蒸发 阶段 ， 床 层 进出 口 热风 与 物料 温度 的 平均 值 。 
@ 在 四 的 情况 下 ， 装 置 两 端的 平均 值 。 




















@ u 一 传 热 系数 ，W'K lem ?。 
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© 参考 表 17-4-3 选取 Gta) WO Ea) o 

@ 用 式 (17-4-18) 一 式 (17-420) 计算 出 干燥 器 容积 V 或 传 热 面 积 A。 按 常规 的 长 径 比 
Lp/D 范围 选取 某 一 值 ， 再 选 定 D 值 后 求 出 Lp 值 (Lp 干燥 器 的 长 度 ;， 了 一 一 干燥 器 
的 直径 ) 。 

【 例 17-4-2] 将 10th 1! 湿 状态 的 粒状 物料 由 含水 率 15% 干 燥 到 1%， 物 料 对 热 不 敏感 ， 
选用 回转 圆 简 干燥 器 或 气流 干燥 器 ， 采 取 并 流 操 作 进 行 操作 ， 试 求 每 个 装置 的 容积 大 致 是 多 
少 ? 已 知 : 0'C 时 水 的 汽化 潜 热 为 595kJ*kg !. 

üt ”并 流 操 作 时 ， 芝 发 热量 为 : 

[C107 103/3600) /(14-0. 152 ] X (0. 15—0. 01 X 59534. 186—842. 25 (KW) 
取 比 热 容 为 1. 256kJ'kg- !*C 1， 物 料 温度 升 至 60'C ， 则 显 热量 为 : 
[a0X10?/3600)/(1+0. 15)]XxX60X1. 256=182.03 (kW) 
































所 需 传 热量 为 ， 
q—182.034-842.25—1024.28 (kW) 
用 回转 干燥 时 ， 由 表 17-4-3 取 ata), — 180€. a, ( 气 - 固 相 间 容 积 给 热 系 数 ) — 140 
W'C- 1m 进行 计算 ， 则 : 
V=(1024. 28 X103)/(180 X140)=40.65 (m?) 
取 圆 简直 径 为 2. sm ， 则 截面 积 ; 
(2.5)? X (n/4)=4.9 (m?) 
长 为 : 40. 65/4. 9 一 8. 30 (m) 
选用 气流 干燥 时 ， 由 表 17-4-3 Wat), —180'C. a, ( 气 - 固 相 间 容 积 给 热 系数 ) = 5814 
WC lem 3， 则 : 





V—(1024. 28 10?2/(180X 5814) —0. 98 (m?) 
若 取 干燥 管内 径 为 0. 4m， 则 长 为 : 
0. 98/[L 0. 4)? X (x/4)]— 7. 80. (m) 
通过 计算 ， 可 以 清楚 看 出 ， 选 择 气流 干燥 器 ， 生 产 费 用 远 远 低 于 回转 圆 简 干燥 器 。 各 种 
干燥 器 生产 费用 的 比较 可 查看 文献 [4]. 
需要 特别 提 及 的 是 ， 干 燥 器 的 生产 费用 仅 是 参考 项 之 一 ， 装 置 的 操作 费用 也 是 选 型 的 重 
要 依据 ， 二 者 的 权重 应 根据 具体 情况 而 定 。 
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各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 


5.1 有 厢 式 干燥 器 


5.1.1 有 厢 式 干燥 器 的 结构 和 分 类 


厢 式 干燥 器 是 一 种 外 壁 绝热 、 外 形 像 箱 子 的 干燥 器 ， 又 称 盘 式 干燥 器 或 烘 厢 、 烘 房 ， 是 
最 古老 的 干燥 器 之 一 ， 目 前 仍 被 广泛 应 用 于 工业 生产 中 。 由 于 这 种 干燥 器 适用 性 强 ， 几 乎 对 
所 有 物料 都 能 进行 干燥 ， 再 加 上 它 适 用 于 小 批量 、 多 品种 物料 的 干燥 ， 因 此 实验 室 、 中 间 试 
验 厂 、 工 厂 都 安装 有 大 小 不 同 的 这 种 干燥 设备 。 可 以 说 ， 这 种 干燥 器 的 台数 是 干燥 设备 中 最 
Zu, 

如 图 17-5-1 Brom. aX F FR di E 循环 风 
要 由 一 个 或 多 个 室 或 格 组 成 ， 在 其 中 放 
置 装 有 被 干燥 物料 的 盘子 。 这 些 物料 盘 
一 般 放 在 可 移动 的 盘 架 或 小 车 上 ， 能 够 
自由 移动 ， 进 出 干燥 室 。 采 用 一 个 或 多 
个 风机 来 输送 热风 ， 使 盘子 上 的 物料 得 
到 和 干燥。 有时， 也 可 将 物料 放 在 打 孔 的 
盘子 上 ， 让 热风 穿 过 物料 层 。 

干燥 室 可 以 采用 钢板 、 夸 、 石 棉 板 
等 建造 。 物 料 盘 可 以 用 碳 钢 板 、 不 锈 钢 
板 、 铝 板 、 铁 丝 网 等 制 成 ， 视 被 干 物料 的 特性 而 定 ， 国 外 已 经 标准 化 ， 其 尺寸 为 800mm X 
400mmX30mm (长 X 宽 XxX 高)， 盘 间距 为 75mm。 辅 助 设备 有 架子 、 小 车 、 风 机 、 加 热 器 、 
除尘 设备 等 。 厢 式 干 燥 器 一 般 为 间歇 操作 ， 设 备 结构 简单 ， 投 资 少 ， 几 乎 能 够 干燥 所 有 物 
料 。 但 这 种 干燥 器 每 次 操作 都 要 装 印 物料 ， 体 力 劳 动 强度 大， 劳动 卫生 条 件 差 ，_ 般 只 限于 
每 批 产 量 在 几 千克 至 几 十 千克 的 情况 下 使 用 。 

厢 式 干燥 器 的 型 式 很 多 ， 按 照 内 部 热 空气 流动 情况 的 不 同 ， 可 将 其 分 为 平行 流 和 穿 流 等 
型 式 。 


5.1.2 平行 流 厢 式 干燥 器 
行 流 厢 式 干 燥 器 的 气流 方向 与 物料 平行 ， 热 风 在 物料 表面 流动 ， 以 对 流 的 方式 与 物料 
PA E 

(1) 热风 速度 ”对 于 恒 速 干燥 阶段 ， 热 风 和 物料 表面 之 间 的 对 流传 热 系数 的 经 验 关 联 
式 为 : 









































图 17-5-1 穿 流 厢 式 干燥 器 
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(3) 蒸发 强度 














a —0. 057L t? (17-5-1) 


对 流传 热 系 数 ，W.m ?C7 1!; 


H 流速 ， gem? esT 








E 














Jar AM 








由 式 (17-5-1) 可 见 ， 要 想 提 高 干燥 速率 ， 
就 必须 提高 对 流传 热 系 数 a。， 即 提高 空气 流 
速 ， 但 又 必须 小 于 物料 的 带 出 速度 。 因 此 ， 被 
干燥 物料 的 密度 、 粒 径 和 产品 的 状态 等 因素 决 
定 了 干燥 器 内 的 热风 速度 ,通常 为 1m*s !7x 
di. 根据 物料 的 特性 可 在 0. 5~3m*s-! 范 围 内 
选取 。 对 于 降 速 干燥 阶段 ， 空 气 速 度 的 影响 
较 小 。 

(2) 物料 层 厚度 人 恒 速 干燥 阶段 为 表面 蒸 
发 控制 阶段 ， 干 燥 速 率 仅 决定 于 外 部 条 件 ,与 
物料 层 厚度 无 关 。 对 于 降 速 干燥 阶段 ,干燥 速 
率 为 物料 内 部 扩散 控制 ， 即 物料 层 厚度 的 增 
加 ,将 引起 干燥 速率 的 下 降 ， 使 干燥 时 间 延 
长 。 因 此 ,在 给 定 的 干燥 条 件 下 ， 存 在 一 个 较 
佳 的 物料 层 厚度 ， 可 由 实验 确定 ,一般 取 
20— 50mm, 

















蒸发 强度 为 0.12 一 1. 5kg*h ! * m’, HMR HFE 1. 8—3. 5kg* 


kg !. [KRAUS 230—350W*m ?*K^!, 


(4) 应 用 
药品 等 小 处 





平行 流 厢 式 干燥 需 适 用 于 染料 、 颜 料 等 干燥 末期 容易 产生 粉尘 的 泥 状 物 料 和 
、 多 品种 的 粉 状 物料 以 及 电器 元 件 、 树 脂 等 需要 程序 控制 的 块 状 物 料 ， 还 适 





用 于 兼 有 干燥 与 热处理 的 场合 ， 以 及 除 水 量 少 而 形状 繁多 的 吸附 水 物料 的 场合 等 。 这 种 干燥 
器 虽然 结构 简单 ， 适 用 于 所 有 物料 的 干燥 ， 但 一 般 干 燥 时 间 长 。 其 应 用 实例 如 表 17-5-1 


所 示 [2.3] 











表 17-5-1 平行 流 厢 式 干燥 器 的 应 用 实例 












































项 颜料 染料 医药 产品 | 催化 剂 铁 酸 盐 | 气 硅 酸 钠 树脂 食品 
处 理 量 /kg 2000 850 900 3900 1450 200 30 
原料 水 分 ( 湿 基 )/% 80 75 75 40 30 5 15 
制品 水 分 ( 湿 基 )/% 1 1 0. 2 0.5 8 0.5 

原料 堆积 密度 /kg*L-! 0. 7 0.7 0. 1.2 1.3 1.1 0. 7 0.5 
干燥 时 间 /h 12 6 13 7 6 8 3 

热风 温度 /“C 130—90 | 180—80 120 250 110 55 80 

干燥 面积 /m? 78 35 32 80 42 30 46 

热源 蒸汽 蒸汽 蒸汽 蒸汽 重油 电力 蒸汽 蒸汽 
动力 /kW 11 7.5 6. 25 14.7 4. 45 1.5 2.2 
5.1.3 穿 流 厢 式 干燥 器 








图 17-5-1 所 示 的 是 穿 流 厢 式 干燥 器 ， 其 结构 与 平行 流 式 相似 ， 但 物料 盘 的 底 由 金属 网 


b 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 


或 多 孔 板 制 成 ， 使 热风 能 够 均匀 地 通过 物料 层 。 

(1) 热风 速度 通过 物料 层 的 风速 一 般 为 0.6 一 1. 2mvs 1。 

(2) 物料 层 厚 度 ”物料 层 厚度 较 大 时 ， 压 力 损失 也 大 ， 所 需 风机 的 功率 相应 增加 。 根 据 
经 验 ， 物 料 层 厚度 一 般 取 25 一 50mm 为 宜 。 当 热风 速度 为 0.7 一 1.0m*s-1 时 ， 物 料 层 厚 度 
可 采用 45 一 65mm。 

(3) 蒸发 强度 ”蒸发 强度 为 2. 4kg.h-ivm- 2， 体积 传 热 系数 为 3490 一 6970W.m-3， 
K-1。 于 燥 速 率 为 平行 流 式 的 3—5 售 ， 物 料 干燥 时 间 较 短 ， 一 般 为 20— 60min, 

(4) 压力 损失 ”压力 损失 取决 于 物料 的 形状 、 物 料 层 厚度 及 风速 等 ， 一 般 为 190 一 
490Pa。 

(5) 应 用 穿 流 厢 式 干 燥 器 只 适用 于 干燥 通气 性 好 的 颗粒 状 、 条 状 和 块 状 等 物料 ， 例 如 
颗粒 状 谷 物 、 和 葡萄干 、 胡 椒 ， 经 切片 加 工 的 洋葱 、 胡 葛 卜 、 忒 、 莫 类， 以 及 已 成 形 的 医药 
品 、 染 料 、 汤 的 调味 品 等 ， 和 否则 会 出 现 气 流 夹 带 物料 或 漏 料 问题 。 其 应 用 实例 如 表 17-5-2 
所 示 [2'3] ` 











表 17-5-2 ” 穿 流 厢 式 干燥 器 的 应 用 实例 























项 目 ii 颜料 医药 产品 催化 剂 树脂 窗 业 制品 氨基 酸 
处 理 量 /kg 200 260 370 35 100 200 
原料 水 分 ( 湿 基 )/% 60 65 = 35 31 50 
Sil i ZA CE) / 94 0.3 0.5 — 10 3 2 
MEHER s HE / kg* L7! 0. 56 0.5 0. 92 0.8 0. 51 0. 5 
干燥 时 间 /h 5 6 一 3 40 
热风 温度 /*C 60 80 400 150 100 80 
干燥 面积 /m? 6.5 5.8 4.6 0. 63 6.6 6. 8 
热源 蒸汽 蒸汽 气体 蒸汽 电力 蒸汽 
动力 /kW 11 11 3:0 = 7.5 11 




















5.2 洞 道 式 干燥 器 


洞 道 式 干燥 器 〈 又 称 隧道 干燥 器 ) 是 指 干燥 室 的 外 壳 为 一 狭长 的 通道 ， 物 料 被 放置 于 小 
车 或 输送 带 上 ， 或 被 悬挂 起 来 ， 连 续 不 断 地 进出 通道 ， 与 其 中 的 热风 进行 接触 干燥 。 这 是 一 
种 连续 操作 的 干燥 器 ， 可 用 于 木材 、 陶 次 制品 、 矿 石 等 物料 的 干燥 。 干燥 介质 一 般 为 热 空 气 
或 烟 道 气 等 。 洞 道 式 干燥 器 结构 简单 ， 操 作 方便 ， 而 且 能 耗 也 不 大 ,但 干燥 时 间 较 长 。 由 于 
物料 相对 于 输送 右 是 静止 不 动 的 ， 因 此 会 出 现 物 料 干燥 不 均匀 的 现象 。 

5.2.1 洞 道 式 干燥 器 的 分 类 及 特点 

洞 道 式 干燥 器 的 型 式 很 多 ， 根 据 干 燥 介质 与 物料 接触 的 方式 不 同 ， 可 分 为 道 流 、 并 流 和 
混合 流 三 种 ， 如 图 17-5-3 所 示 。 混 合流 兼 有 逆流 和 并 流 的 优点 。 湿 物料 进入 干燥 器 内 先 与 
高 温 而 湿度 小 的 热风 并 流 接触 ， 得 到 较 高 的 干燥 速率 。 经 过 一 段 时 间 的 干燥 后 ， 热 风 温度 下 
降 ， 湿 度 增 加 ， 干 燥 速 率 迅 速 下 降 ， 这 时 物料 又 开始 与 另 一 股 热 气流 进行 逆流 接触 ， 使 邻近 
出 料 的 物料 和 温度 高 、 湿 度 小 的 热气 流 接触 ， 而 使 产品 达到 较 低 含水 量 ， 且 后 面 的 逆流 接 
触 ， 传 热 传 质 推动 力 亦 较 并 流 均 匀 。 
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小 车 E 气 分 流 
(b) 并 流 式 





















































(e) 混合 流 式 


图 17-5-3 洞 道 式 干燥 器 示意 图 [451 
































5.2.2 洞 道 式 干燥 器 的 设计 


洞 道 式 干燥 器 的 设计 与 计算 ， 一 般 先 对 被 干燥 物料 进行 模拟 实验 ， 以 确定 所 需 干 燥 时 
间 ， 再 确定 洞 道 长 度 和 洞 道 截面 积 。 

(1) 热风 速度 洞 道 式 干燥 器 内 的 气流 速度 一 般 为 2 一 3m'*s 1 ， 在 保证 物料 不 被 吹 落 
的 前 提 下 ， 还 可 以 适当 提高 。 由 于 热风 治 洞 道 长 度 上 的 温度 降 较 大 ， 因 此 气流 速度 变化 亦 较 
大 。 可 采用 部 分 废气 循环 的 方式 ， 使 干燥 介质 的 温度 提高 ， 从 而 相对 缩短 洞 道 的 长 度 。 

(2) 干燥 室 ” 洞 道 式 干燥 器 的 右 壁 可 用 砖 或 带 有 绝热 层 的 金属 材料 制 成 。 根 据 进 料 速度 
和 干燥 时 间 等 来 确定 洞 BER, 洞 道 式 干燥 器 的 长 度 一 般 不 超过 50m。 洞 道 的 宽度 主要 取 
决 于 洞 项 所 允许 的 跨度 ， 通 常 不 超过 3. 5m。 物 料 输送 器 与 器 壁 间 的 间 除 ， 在 气流 阻力 允许 
的 情况 下 应 尽量 缩小 ， 以 防止 大 量 干燥 介质 从 缝隙 中 流 过 而 不 能 充分 利用 ,通常 的 间隙 是 
70—80mm; 当 在 一 个 洞 道内 铺 有 双轨 时 ， 小 车 之 间 的 距离 要 求 不 大 于 75mm。 

(3) 干燥 小 车 WER GERO 干燥 器 常 将 被 干燥 物料 放置 在 小 车 上 进行 干燥 。 根 据 
物料 的 外 形 和 干燥 介质 的 循环 方向 ， 可 设计 出 不 同 结构 和 尺寸 的 小 车 。 图 17-5-4 是 被 干燥 
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b 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 


物料 在 小 车 上 放置 的 示意 图 。 小 车 的 长 1. 6m、 高 2m、 质 量 约 250kg。 图 17-5-4(a) 是 将 松 
散 物 料 放 置 在 浅 盘 中 的 情况 ， 料 盘 与 搁 架 之 间 的 距离 约 为 100mm， 物 料 层 厚度 约 为 20 一 
30mm。 图 17-5-4(b)、(c) 是 在 平板 上 放置 砖 的 情况 ， 沿 高 度 方向 的 间距 为 250mm， 宽 度 
间距 约 为 100mm。 图 17-5-4(d) 是 皮革 悬挂 在 文 架 上 的 情况 。 图 17-5-ACe) 是 羊毛 或 纤维 
放 在 小 车 托盘 上 的 情况 。 图 17-5-4(f) 是 将 棉纱 、 人 造 丝 束 挂 在 管子 或 文 架 上 的 情况 。 图 
17-5-4(g) 是 木质 垫 板 上 放置 木材 的 情况 。 图 17-5-4(h) 是 在 小 车 上 放置 锯 开 的 长 木板 的 
情况 。 









































5.3 带 式 干燥 器 


佛 式 干燥 需 是 由 厢 式 干燥 器 发 展 而 来 的 一 种 连续 操作 的 干燥 器 。 它 是 将 湿 物 料 置 于 一 层 
或 多 层 连续 运行 的 带 上 ， 用 热风 进行 干燥 的 。 带 式 干 燥 器 一 般 制 成 多 层 式 ， 物 料 靠 重力 依次 
自 上 一 层 带 上 落 至 下 一 层 带 上 ， 直 至 干燥 完毕 离开 干燥 器 。 这 样 既 保证 物料 在 干燥 器 内 有 足 
够 的 停留 时 间 ， 又 能 不 断 翻 抄 ， 达 到 均匀 干燥 的 目的 ， 而 且 还 节省 场地 。 这 种 干燥 需 一 般 适 
用 于 散 粒 状 、 块 状 等 物料 的 干燥 ， 对 于 泥 状 物料 ， 可 适当 成 形 后 进行 干燥 ， 也 有 将 成 形 机 与 
干燥 需 联 合 使 用 的 ， 以 改善 干燥 物料 的 均匀 性 ， 防 止 粉 侍 飞扬 。 带 式 干 燥 需 通常 可 分 为 平流 
和 穿 流 等 型 式 。 


5. 3. 1 平流 带 式 干燥 器 


热风 平行 地 流 过 随 输送 带 运行 的 物料 表面 的 干燥 器 ， 为 平流 带 式 干燥 器 ， 如 图 17-5-5 
和 图 17-5-6 所 示 。 其 特点 是 输送 带 上 不 打 孔 ， 热 风 在 物料 表面 上 可 以 是 逆流 (图 17-5-5) 或 
并 流 (图 17-5-6) 流动 。 输 送 带 一 般 由 金属 条 制 成 。 由 于 物料 是 堆积 在 水 平 循环 的 输送 带 
上 ， 故 不 受 振动 和 冲击 ， 不 会 破碎 。 物 料 层 的 厚度 直接 影响 干燥 速率 ， 即 物料 层 越 厚 ,干燥 
速率 越 低 ， 物 料 厚度 取决 于 物料 表面 状态 ,一般 由 实验 来 确定 。 物 料 在 干燥 器 内 的 停留 时 间 
通常 为 0.5 一 2. 5h, 干燥 强度 为 1.6~4.7kg*h ! em 
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DE 
E 17-56 平流 带 式 干燥 器 ( 并 流 ) 


5.3.2 ” 穿 流 带 式 干 燥 器 


物料 放 在 多 孔 板 或 金属 丝 网 制 成 的 水 平 输送 带 上 ， 热 风 穿 过 物料 层 进 行 干燥 的 干燥 器 ， 
称 为 穿 流 带 式 干燥 器， 如 图 17-5-7 ip 17-5-8 所 示 。 它 有 向 下 通风 型 、 向 上 通风 型 和 复合 
通风 型 。 MEIE 须 均 一 ， 会 造成 气体 短路 ， 使 产品 质 uH. p ob eid 
RAX. 通常 由 实验 确定 。 通风 速度 一 般 为 0.5~~1.5m*s-!， 也 有 达到 2 一 
3m"*s 1 a gigs 0.2—2.5h; 干燥 强度 为 6 一 16. 6kg*h !* 
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图 17-5-7 向 
1 一 多 孔 带 ; 2 一 排 气 调节 阀 ; 





下 穿 流 的 两 区 域 带 式 干 ) Tem s 
3 一 引 风 机 ;， 4,6 一 加 热 器 ;5 一 
一 空气 人 口 和 调节 
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图 17-5-8 先 向 下 后 向 上 穿 流 的 两 区 域 带 式 干燥 器 
1 一 多 和 孔 带 ; 2 一 排 气 调节 阀 ; 3,7 一 加 热 盘 管 ; 4,6 一 循环 风机 ;5,8 一 空气 和 人口 和 调节 阀 
此 外 ， 要 注意 输送 带 的 侧面 及 装置 出 入 口 的 密封 问题 ， 否 则 会 出 现 漏 气 ， 造 成 气体 短 
路 ,使 干燥 速率 和 热效率 下 降 。 
5. 3.3 应 用 实例 
R 17-5-3 和 表 17-5-4 为 带 式 干燥 器 的 操作 实例 及 一 些 物料 的 干燥 数据 [2'3]，。 
表 17-5-3 ” 带 式 干 燥 器 的 操作 实例 
物料 |” 压 型 TK FUB 

SKAR | 有 机 药品 | 碳酸 镁 过 类 人 造 纤维 | 长 纤维 短 纤维 
项 目 矿石 类 似 物 
带 的 种 类 金属 网 | 金属 网 | 金属 网 | 金属 网 | 多 孔 板 | 人 金属 网 | 金属 网 | 网 目 板 | 网 目 板 
带 长 XX 带宽 /m 14.5X | 56X 5.6xX 11x 12.6X | 5X0.7 | 约 15X | 21.6X | 22.5X 

2.2 252. 1.5 2.2 2.5 (三 段 ) 1.8 0.3 155 

物料 层 厚度 /mm 100 40 一 50 30 45 50— 60 30 20—50 | 60—70 
供 料 量 /kg.h-1 5000 250 150 210 450 420 300 - = 
供 料 方式 皮带 机 | 挤 压 机 US | 挤 压 机 | 挤 压 机 | 自然 落下 | 散布 式 一 料 仓 
原料 水 分 ( 干 基 )/% 18 82 64. 5 = 233 89 35 160 45 40 
产品 水 分 ( 干 基 )/% 2 0. 005 0. 001 0.01 |89 0.5 16 12 6.5 6. 5 
蒸发 量 /kg.h-1 800 204 97 410 648 400| 75.6 455 2 95 40 
热 空气 温度 人 C 150 130 70 150 |200 100 60 100 30—80 | 约 90 
热 空气 速度 /ms-!1 | 0-8 1.0 1d 1.0 [0.9 0.9 1.2 2.0 9 一 12 — 
压力 损失 /Pa 300 一 400 RA 300 = = = 1500 500 = 38 
干燥 时 间 /h 0.5 1 0.4 5/6 2/5 1 2/3 1/6 0.1. [1/12-4/7 
安装 功率 /kW 25 5 7.5 5 5 75] 5x2 — 2X12 10 



























































5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 




















表 17-5-4 一 些 物料 的 干燥 数据 
i — Ü 含水 量 /kg* kg 物料 层 厚 度 | 热 空 气温 度 热 空 E 干燥 时 间 

初始 | 临界 | 终了 /mm Pc /ms /min 
EAW 挤 压 后 1. 02 0. 60 0. 10 38 154 1.4 10. 5 
钛 白粉 挤 压 后 1. 07 0. 65 0. 29 81 154 0. 85 10 
立 德 粉 挤 压 后 0. 72 0.28 |0.0013 62 120 1.15 30 
立 德 粉 粗 料 , 挤 压 后 0. 67 0.26 | 0.0007 76 120 0. 9 85 
A SU 过 滤 机 滤 饼 9. 6 4. 50 1.15 38 60 1.1 150 
石棉 纤维 片 状 , 挤 压 后 0. 47 0.11 | 0.008 76 38 0. 88 9.3 
硅胶 粒状 4.5 1.6 0. 218 38 一 65 52 0. 9 110 
硅胶 粒状 4. 51 1. 85 0. 15 38 一 65 20 0. 85 25 
乙酸 纤维 粒状 1. 09 0.35 |0.0027 19 120 0. 85 12 
乙酸 纤维 粒状 1. 09 0.30 |0.0041 25 120 0. 55 18 
碳酸 钙 挤 压 后 1. 69 0.98 | 0.255 12 137 1. 4 15 
碳酸 钙 挤 压 后 1. 41 0. 45 0. 05 19 37 1.0 20 
X 挤 压 后 0.443 | 0.20 | 0.008 70 02 1.0 30 
瓷土 挤 压 后 0. 36 0.14 |0.0033 | 90~100 20 1.5 20 














5.4 气流 干燥 器 





5. 4.1 气流 干燥 的 工作 原理 及 特点 


5.4.1.1 气流 干燥 的 工作 原理 
气流 干燥 是 指 采 用 适当 的 加 料 方式 ， 将 泥 状 及 粉 粒 体 状 等 湿 物 料 连 续 加 入 干燥 管内 ， 在 
































高 速 热气 流 的 输送 和 分 散 中 ， 使 湿 物 料 中 的 湿 分 蒸发 ， 得 到 粉 状 或 粒状 干燥 产品 的 过 程 。 典 
型 的 气流 干燥 装置 工艺 流程 如 图 17-5-9 所 示 ， 主 要 由 空气 加 热 需 、 加 料 器 、 气 流 干燥 管 、 
废气 


旋风 分 离 器 、 风 机 等 组 成 。 
5.4.1.2 气流 干燥 的 特点 


(1) 干燥 强度 大 由 于 物料 在 气流 中 高 





度 分 散 ， 颗 
粒 的 全 部 表面 积 即 为 干燥 的 有 效 面 积 ， 因 此 传 热 传 质 强 
度 较 大 。 直 管 形 气流 干燥 器 的 体积 传 热 系数 一 般 为 








的 体积 传 热 系数 可 达 3470 一 11700W.m-a.C-I。 
(2) 干燥 时 间 短 ”干燥 介质 在 气流 干燥 管 中 的 速 
度 一 般 为 10~~20m*s-!， 气 - 固 两 相 之 间 的 接触 干燥 


时 间 很 短 ， 一 般 为 0.5~~2s; 又 是 


别 适 用 于 热 敏 性 物料 的 干燥 。 
(3) 气流 干燥 管 结构 简单 
造 和 维修 。 
(4) 处 理 量 大 ， 热 效率 高 
热效率 可 达 60%. 





占 地 面积 小 ， 易 于 如 





并 流 操作 ， 因 此 特 
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图 17-59 气流 干燥 装置 的 
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流程 [101 








1 一 鼓风机 ; 2 一 空气 加 热 器 ，3 一 加 料 器 ; 


当 干 燥 非 结合 水 时 ， 


4 一 干燥 管 ，5 一 旋转 闪 ， 
6 一 旋风 分 离 器 ，7 一 风机 


17-45 


gj z 3 


17-46 第 17 篇 干燥 


(5) 系统 阻力 大 ”由 于 操作 气 速 高 ， 干 燥 系 统 压 降 较 大 ， 故 动力 消耗 大 ， 而 且 干燥 产品 
需要 用 旋风 分 离 器 和 袋 滤器 等 分 离 出 来 ， 因 此 分 离 系统 负荷 较 重 。 
(6) 干燥 产品 磨损 较 大 由 于 操作 气 速 高 ， 因 此 物料 易 被 粉碎 、 磨 损 ， 难 以 保持 干燥 前 
的 结晶 形状 和 光泽 。 
5.4.1.3 气流 干燥 的 适用 范围 
(1) 物料 状态 气流 干燥 以 粉 状 或 颗粒 状 物料 为 主 ， 其 颗粒 直径 一 般 为 0.5 一 0.7mm 
以 下 ， 至 多 不 超过 1mm。 对 于 块 状 、 谊 糊 状 或 泥 状 物料 ， 应 选用 带 粉 碎 机 、 分 散 器 或 搅拌 
需 等 类 型 的 气流 干燥 器 ， 使 湿 物 料 的 干燥 和 破碎 或 分 散 同时 进行 ， 也 使 干燥 过 程 得 到 强化 。 
气流 干燥 中 的 高 速 气流 易 使 物料 破碎 、 磨 损 ， 因 此 气流 干燥 不 适用 于 需要 保持 完整 结晶 
形状 和 光泽 的 物料 。 极 易 吸 附 在 干燥 管 上 的 物料 〈 如 钛 白粉 、 粗 制 葡 萄 糖 等 ) 不 宜 采用 气流 
干燥 。 对 于 有 毒 或 粒度 过 细 的 物料 ， 亦 不 宜 采 用 气流 干燥 。 
(2) 湿 分 状态 ”由 于 气流 干燥 的 操作 气 速 高 ， 气 - 固 两 相 的 接触 时 间 短 ， 因 此 气流 干燥 
一 般 仅 适用 于 进行 物料 表面 蒸发 的 恒 速 干 燥 过程 ， 物 料 中 的 水 分 应 以 润 湿 水 、 孔 院 水 或 较 粗 
管 径 的 毛细 管 水 为 主 ， 此 时 可 获得 湿 分 低 达 0. 3% 一 0.5% 的 干燥 产品 。 对 于 吸附 性 或 细胞 
质 物料 ， 若 采用 气流 干燥 ， 很 难 将 其 干燥 到 含 湿 分 2 外 一 3% 以 下 。 对 于 湿 分 在 物料 内 部 的 
迁移 以 扩散 控制 为 主 的 湿 物 料 ， 气 流 干燥 一 般 不 适用 521。 
5.4.2 气流 干燥 器 的 类 型 
由 于 被 干燥 物料 的 性 质 和 形状 不 同 ， 对 干燥 产品 的 要 求 不 同 ， 出 现 了 各 种 型 式 的 气流 干 
燥 装 置 。 现 将 比较 典型 的 气流 干燥 装置 加 以 介绍 233613]。 
5.4.2.1 直 管 形 气 流 干燥 器 
直 管 形 是 应 用 最 广 的 一 种 气流 干燥 器 。 它 的 最 大 优点 是 结构 简单 、 制 造 容易 。 如 图 
17-5-10 所 示 。 在 干燥 管 的 进 料 部 位 ， 湿 物料 颗粒 与 上 升 气流 间 的 相对 速度 最 大 ， 随 着 颗粒 
xem ”不 断 被 加 速 ， 两 者 的 相对 速度 随 之 减 小 。 当 其 等 于 颗粒 的 沉降 速度 时 ， 
| 颗粒 进入 等 速 运动 阶段 ， 并 保持 至 干燥 管 出 口 。 在 颗粒 的 加 速 运 动 阶段 ， 
气 - 固 两 相间 的 温差 较 大 ， 单 位 干燥 管 体 积 内 具有 较 大 的 传 热 传 质 面积 ， 
因此 这 一 阶段 具有 较 大 的 干燥 强度 。 在 等 速 运动 阶段 ， 气 - 固 两 相间 的 相 
对 速度 不 变 ， 颗 粒 已 具有 最 大 的 上 升 速度 ， 相 对 于 加 速 阶段 ， 单 位 干燥 




























































































湿 物料 管 体 积 内 具有 的 颗粒 表面 积 较 小 ， 所 以 该 阶段 的 传 热 传 质 速率 较 低 。 加 
速 运动 阶段 的 长 度 一 般 为 2 一 3m。 
热风 直 管 形 气流 干燥 器 的 管 径 通常 为 0.3 一 0.5m， 管 长 一 般 为 10 一 20m， 





有 的 长 达 30m 以 上 。 国 外 已 有 管 径 1. 5m 的 气流 干燥 器 ， 最 大 处 理 量 可 
i580t*h ^! , REEN 8th :。 对 于 干燥 产品 湿 含量 要 求 不 高 ， 或 者 水 分 
与 物料 的 结合 力 不 强 而 易 干 燥 的 散 状 物料 ， 可 适当 缩短 等 速 运 动 阶段 的 
长 度 ， 即 出 现 了 短 直 管 形 气流 干燥 器 。 在 厂房 高 度 受 到 限制 时 ,干燥 管 也 可 倾斜 放置 。 国 内 
外 直 管 形 气 流 干燥 器 的 使 用 情况 如 表 17-5-5 所 示 。 
5.4.2.2 脉冲 型 气流 干燥 器 

脉冲 型 气流 干燥 器 是 将 干燥 管 的 管 径 做 成 交 蔡 扩大 和 缩小 的 型 式 ， 使 物料 (颗粒 不断 
地 被 加 速 和 减速 的 干燥 器 。 如 图 17-5-11 所 示 。 加 速 运 动 阶段 在 气流 干燥 管 中 所 占 的 长 度 比 
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b 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 







































































R 17-5-5 直 管 形 气流 干燥 器 的 工业 应 用 实例 

项 目 | 原料 湿 | 产品 湿 | 热风 入 口 | 废气 出 口 产品 产量 干燥 管 直径 Xx 
物料 含量 /% | 含量 /% | 温度 /人 C | 温度 /CC /kg*h ! 长 度 /m 
非 那 西 汀 20 57 140—150 一 175 $0. 25X14. 3 
阿司匹林 2:55 0.2 80 60 200 $0. 30X 12. 5 
安 乃 近 20 4~5 100 70 150~200 $0.25X10.0 
玫瑰 精 35 3 一 4 180 60 00 $0. 37X11.0 
草酸 4~5 0. 5 20 40 380 $0. 30 15. 0 
乙酸 钠 10 2 一 3 80 一 90 = 1000 $0. 20X (5~6) 
味精 4 一 5 0. 1 100 x 25 $0. 20X10. 0 
R P RE 20 1 135 65 25 $0. 20X 13. 5 
药 用 小 苏打 3 0. 05 110 e 15000kg.d-! $0. 20X12. 0 
食用 小 苏打 3.9 0.2 180—240 | 50—70 2600kg.d ^! $0. 20X12. 0 
焦 亚硫酸钠 5 一 6 0. 05 100 40 00 $0.12X3.4 
葡萄 糖 16 一 17 9.1 90 40 400 $0. 20x 1. 8 
针剂 葡萄 糖 >50 8 120 - 500t*a^! $0. 20X15. 0 
NH; HCO; 5 <0.5 |140~150 | 50~60 4000 $0. 478X18. 5 
NH; HCO; 6 0.5 150~160 50 6000 $0. 476X21. 0 
气 硅 酸 钠 4~5 |0.1~0.2 |260~310 58 500 $0. 20X17.0 
气 硅 酸 钠 12 «0.5 400 160 625 $0. 15 14. 0 
小 麦 淀 粉 40~41 12~14 | 240 一 260 | 50~55 | (6—6.6)X10? kge«d-! | $0.25X13.0 
保险 粉 14~19 0. 2 200 100 372 $0. 15X4. 5 
玉米 淀粉 40 13 120 一 130 40 1900— 2000 $0. 35X10. 0 
玉米 淀粉 40 13 120~130 40 1900~2000 $0. 35X7.0 
硼砂 4~5 0. 5 70-90 50 600 $0. 20X9. 4 
硼砂 4. 28 2 93 50 800 $0.29X2.0 
硼砂 4. 28 2 93 50 800 $0. 50X4.5 
Wi Ek 1. 8 一 2.5 |0.02—0.08| 100—115 | 70-90 1500-2500 $0. 45X16. 0 
崔 化 剂 18 一 25 <5 110~130 60 3000~4000kg*d-! $0. 219X15 
微 球 催化 剂 25 13 500~580 | 130~150 15000kg.d-1 $0. 30X15 
硬 脂 酸 盐 40 一 50 105~200 | 70 一 80 150 $0. 20X9. 0 
福美 双 ( 四 甲 基 秋 兰 姆 二 硫化 物 ) 50 约 1 170 42~50 75 $0. 30X7.0 
葵 甲 酸 25 0.5 110 60 75 $0. 30X8. 0 
磺胺 (SN) 6 一 8 2-3 128-132 70 400 $0. 30X18. 0 
磺胺 (SN) 20 1 110~120 50 125 $0. 30X8. 0 
六 六 六 12 一 14 5 一 6 90 40 一 50 1250 $0. 40X25. 0 
促进 剂 M. D. M 20 «0.5 150 50-80 80 $0. 30X 40. 0 
nt m f] 15 0. 6 90—110 | 55~60 250—300 $0. 35X13. 0 
磺 化 煤 60~70 20~40 250 = 500 $0. 377X14 
717 离子 交换 树脂 477 0. 1—0.4 120 70—80 100 $0. 10x 28. 0 
对 乙酰 氨基 酚 6—7 0. 5 135—140 | 75-80 72 $0. 12X 8.5 
对 氨基 酚 10 0.4 240 70 100 $0. 10X4. 5 
季 戊 四 醇 11 一 12 0.3 200 = 100~150 $0. 10X8. 0 
淀粉 42.9 12.7 148 38 740 一 
淀粉 37 11.6 129 40 3033 = 
HEJA 77 50 220 60 4600 $0. 38X16. 0 
次 亚硫酸钠 5. 8 0.2 150 108 50 $0. 05X10. 0 
熔融 磷肥 5 0.3 200 = 6000 p0. 42X30. 0 
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图 1 


7-5-11 脉冲 型 气流 干燥 器 


例 并 不 大 ， 但 可 除去 湿 物 料 中 的 大 部 分 水 分 。 物 料 首 先进 入 管 径 小 的 一 段 ， 高 速 气流 使 物料 


颗粒 被 加 速 ， 当 加 速 运动 接近 终了 时 ,干燥 管 径 突 然 扩大 ， 使 气流 速度 骤然 下 降 ， 而 颗粒 由 








于 惯性 进入 扩大 段 。 由 于 颗粒 受到 阻力 的 作用 而 不 断 被 减速 ， 直 至 气 - 固 两 相间 的 相对 速度 
再 一 次 等 于 颗粒 的 沉降 速度 时 ， 干 燥 管 径 突然 缩小 ， 颗 粒 又 被 加 速 。 如 此 反复 ， 使 颗粒 总 是 
被 加 速 或 减速 ， 大 大 强化 了 传 热 传 质 过 程 ， 提 高 了 设备 的 干燥 能 力 ， 从 而 可 进一步 缩短 干燥 





管 的 长 度 。 脉 冲 型 气流 干燥 絮 的 使 用 








情况 如 表 17-5-6 所 示 。 

























































































表 17-5-6 脉冲 型 气流 干燥 器 的 工业 应 用 实例 
被 干燥 物料 
的 名 称 | emma EP TV" EEM 蓝 BB | RAM 
葵 磺 酰胺 
项 目 
产品 粒度 平均 粒度 100 目 80 目 40—50 H 
293um 
进 料 湿 含 量 /% 10 20 20 25 70 15~20 
产品 湿 含 量 /% 0.5 0. 3—0. 5 0.5 以 下 0.5 0.1 多 
热风 进口 温度 /人 C 250 130 110 120 150—160 
废气 排出 温度 /C 95 76 一 80 60 
产量 /kg，。h-: 180 250 80 75 50 400 
永 冲 减速 管 直 径 /m 0. 2 0.3 0. 25 0. 45 0. 35 0. 25 
永 冲 加 速 管 直 径 /m 0.1 0.15 0. 15 0. 30 0. 20 0. 15 
干燥 管 长 度 /m ni mi 
1. 10X 1. 72 1.8 10 8 16.8 107-12 
两 段 减速 
减速 1.2 
0. 67 — Et 
干燥 管材 料 碳 钢 碳 钢 碳 钢 4H 碳 钢 不 锈 钢 和 
酚醛 树脂 
加 热 方式 煤 直接 燃烧 (28140. 5MPa| 274 0. 3MPa 蒸汽 0. 4— 蒸汽 蒸汽 0.6 一 
0. 6MPa 0. 7MPa 
加 热 器 型 式 = WHARA | 翅 片 换 热 器 | 翅 片 换 热 器 (75m2) | 翅 片 换 热 器 | 翅 片 换 热 器 
Jn 825 X X 3] 7] 螺旋 加 料 X 文 丘 里 吸 料 X| 螺旋 加 料 义 螺旋 加 料 x 螺旋 加 料 x 
0. TkW 0. 35MPa 1. TkW 1. 9kW IkW 
出 料 方式 义 动 力 星 形 出 料 xX 
0. TkW 
鼓风机 功率 /kW 5.5 7 28 4. SkW X2 20 
风量 义 风 压 /ms3v.h-IXPa | 570X3500 8100X7000 
一 级 旋风 分 离 器 直径 /m $0. 25 $0. 25 $0. 40 $0. 45 $0. 35 $0. 25 X4 
二 级 除尘 器 旋风 分 离 器 旋风 分 离 器 袋 滤 器 


5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 


5.4.2.3 倒 锥 形 气 流 干燥 器 

倒 锥 形 气流 干燥 器 的 管 径 沿 气流 方向 逐渐 扩大 ， 从 而 使 管内 气流 速度 逐渐 减 小 ， 不 同 粒 
度 颗 粒 分 别 分 散在 不 同 高 度 。 由 于 物料 在 干燥 过 程 中 水 分 蒸发 而 逐渐 变 轻 ， 故 其 带 出 速度 逐 
渐 减 小 ， 采 用 倒 锥 形 气流 干燥 器 增加 了 物料 在 干燥 管 中 的 停留 时 间 ， 同 时 也 缩短 了 管子 的 长 
度 ， 如 图 17-5-12 所 示 。 
5.4.2.4 套 管 形 气流 干燥 器 

如 图 17-5-13 所 示 ， 套 管 形 气流 干燥 器 的 气流 管 有 内 管 和 外 管 之 分 。 湿 物料 与 热风 从 内 
管 下 部 进入 ， 然 后 由 顶部 导 和 人 内 外 管 的 环 辽 内， 再 排出 。 采 用 这 种 结构 可 避免 内 管 的 热 损 
失 ， 提 高 热效率 ， 并 适当 缩短 干燥 管 的 长 度 。 套 管 形 气流 干燥 器 已 用 于 燃 二 酸 和 酒糟 等 物料 
的 干燥 。 
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5.4.2.5 旋风 型 气流 干燥 器 
如 图 17-5-14 所 示 ， 旋 风 型 气流 干燥 器 的 结构 型 式 如 同一 般 的 旋风 分 离 器 。 热 风 夹带 着 
湿 物 料 颗粒 以 切线 方向 进入 干燥 器 内 作 旋 转运 动 。 由 于 是 旋转 运动 ， 气 - 固 两 相间 的 相对 速 


























度 大 大 增加 ， 颗 粒 对 气流 的 不 断 扰动 ， 使 其 周围 的 气体 边界 层 处 于 高 度 
清流 状态 ， 从 而 提高 了 传 热 传 质 速率 。 旋 转运 动 也 对 物料 有 粉碎 作用 ， uu! 


增 大 了 颗粒 的 传 热 传 质 表面 积 ， 强 化 了 干燥 过 程 。 这 种 干燥 器 的 结构 简 
单 、 体 积 小 ， 对 异 水 性 、 不 怕 破 碎 的 物料 尤为 适用 。 旋 风 型 气流 干燥 器 
的 切线 进 气 速度 一 般 为 18~20m*s-!， 中 心 管内 速度 为 20~23 mest, 
旋风 型 气流 干燥 器 的 干燥 室 直径 一 般 为 0.3 一 0.5m， 最 大 为 0. 9m。 
5.4.2.6 带 分 散 器 型 气流 干燥 器 

如 图 17-5-15 所 示 ， 其 特点 是 在 干燥 管 下 部 装 一 分 散 器 ， 可 将 因 合 
有 水 分 而 凝聚 、 在 热气 流 中 不 易 分 散 的 颗粒 状 、 混 入 易 破 碎 的 块 状 物 的 
物料 等 ,通过 分 散 器 加 入 热气 流 中 。 它 适合 于 含水 量 较 低 、 松 散 性 尚好 
的 块 状 物料 ， 如 离心 机 、 过 滤 机 的 滤 饼 ， 以 及 磷 石 膏 、 碳 酸 钙 、 氟 硅 酸 钠 、 黏 士 、 咖 啡 渣 、 
污 泥 漆 、 玉 米 渣 等。 如 果 湿 物料 含水 量 较 多 ， 可 返回 部 分 料 以 改善 操作 。 
5.4.2.7 带 粉 碎 机 型 气流 干燥 器 

如 图 17-5-16 所 示 ， 干燥 管 下 部 安装 的 粉碎 机 用 于 粉碎 块 状 湿 物 料 ， 减 小 粒 径 ， 增 加 物 
料 表面 积 ， 强 化 干燥 过 程 ， 其 体积 传 热 系数 可 达到 3470—11700W*m ?*C :1。 大 量 水 分 在 
粉碎 过 程 中 得 到 蒸发 ,一般 情况 下 可 完成 汽化 水 分 量 的 50% ~A, 这样 便 于 采用 较 高 的 
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5 
废气 
产 
品 
2 1 7 6 
E 17-515 带 分 散 器 型 气流 干燥 器 图 17-5-16 带 粉 碎 机 型 气流 干燥 器 
1 一 燃烧 室 ; 2 一 混合 器 ;3 一 干 料 分 配 回 ;4 一 加 料 需 ; 1 一 粉碎 机 ; 2 一 加 热 器 ; 3 一 干燥 管 ，4 一 旋风 分 离 器 ; 
5 一 旋风 分 离 器 ;6 一 风机 ;7 一 干燥 管 ，8 一 鼠 笼 式 分 散 器 5 一 袋 滤器 ;6 一 风机 ;7 一 加 料 需 

















进 气 温度 ， 以 获得 较 高 的 生产 能 力 和 热效率 。 对 于 许多 热 敏 性 物料 ， 其 进 气 温度 仍 可 高 于 其 
燃点 、 软 化 点 和 分 解 点 。 
5.4.2.8 ”部 分 干 料 返 回 型 气流 干燥 器 

如 图 17-5-17 所 示 ， 当 物料 水 分 含量 比较 高 ， 供 料 困难 时 ， 可 返回 部 分 干燥 产品 ， 用 混 
合 机 将 湿 物 料 调整 到 不 黏 结 为 止 。 
5.4.2.9 闭路 循环 型 气流 干燥 器 

如 图 17-5-18 所 示 , 干燥 介质 (氮气 等 惰性 气体 ) 组 成 封闭 回路 ， 产 品 由 旋风 分 离 器 排 
出 ， 含 有 少量 细 粉 的 干燥 介质 气体 和 蔡 汽 混合 物 进 入 冷凝 冷却 洗涤 器 ， 将 蒸汽 冷凝 成 凝 液 ， 
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17-517 部 分 干 料 返 回 型 气流 干燥 器 17-518 闭路 循环 型 气流 干燥 器 
1 一 粉碎 机 ，2 一 干燥 管 ，3 一 风机 ，4 一 旋风 分 离 器 ; 1 一 加 热 器 ;2 一 加 料 器 ;3 一 干燥 管 ; 
5— HEFER]; 6 一 加 料 器 ; 7 一 混合 机 ，8 一 加 热 器 4 一 旋风 分 离 器 ;5 一 冷凝 冷却 洗涤 器 ;6 一 风机 
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微小 细 粉 也 被 洗涤 下 来 ， 与 凝 液 一 起 由 洗涤 器 底部 排出 ， 不 凝 性 干燥 介质 气体 经 加 热 器 加 热 
后 再 循环 使 用 。 闭 路 循环 型 气流 干燥 系统 的 主要 应 用 有 以 下 三 个 方面 : 

O 干燥 过 程 中 ， 物 料 和 空气 接触 会 被 氧化 、 变 质 或 发 生 爆炸 ， 或 蒸发 出 的 成 分 是 有 机 
浴 剂 气体 时 ， 使 用 氮气 等 惰性 气体 作为 干燥 介质 。 

C) 与 用 莹 发 成 分 相同 的 过 热 有 机 溶剂 气体 作为 干燥 介质 ， 可 达到 回收 溶剂 的 目的 。 

© 在 干燥 过 程 中 产生 有 臭 味 的 气体 ， 干 燥 后 的 气体 要 全 部 燃烧 脱 臭 或 吸附 脱 臭 。 
5.4.2.10 环形 气流 干燥 器 

(1) 普通 环形 气流 干燥 器 ”如 图 17-5-19 所 示 ， 是 将 直 管 做 成 环形 ， 其 中 一 部 分 具有 套 
管 形 的 作用 ， 从 而 大 大 缩短 干燥 管 的 长 度 ， 它 可 以 做 成 任意 形状 ,设备 布置 非常 方便 ， 可 以 
在 有 限 空 间 内 布置 相当 长 的 气流 干燥 管 。 

(2) 带 分 级 器 环形 气流 干燥 器 ”人 带 分 级 器 环形 气流 干燥 器 是 一 个 具有 内 “离心 分 级 器 ” 
的 环形 气流 干燥 器 。 分 级 器 的 内 部 装 有 可 调节 的 导 流 挡 板 ， 可 有 选择 地 调整 物料 的 停留 时 
间 ， 其 工作 原理 如 图 17-5-20 所 示 。 它 利用 环流 空气 的 离心 力作 用 ， 将 固体 物料 富 集 形 成 一 
移动 层 ， 较 重 的 物料 在 外 侧 ， 较 轻 的 物料 在 内 侧 ; 通过 调节 分 级 器 内 的 导 流 挡 板 ， 可 将 干燥 
好 的 轻 而 细 的 物料 一 次 性 通过 干燥 管 ， 与 废气 一 起 离开 干燥 器 ， 进 入 产品 收集 系统 ， 不 会 出 
现 过 干 现象 ， 粗 而 重 的 未 干燥 好 的 物料 则 被 分 离 出 来 ， 在 干燥 系统 进行 一 次 或 多 次 循环 ， 直 
到 成 为 合格 产品 为 止 。 
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图 17-5-20 带 分 级 器 环形 气流 


燥 器 工作 原理 示意 图 


带 分 级 器 环形 气流 干燥 器 的 型 式 有 很 多 ， 这 里 只 介绍 四 种 。 

(D 管道 式 垂 直 分 级 器 环形 气流 干燥 器 ， 如 图 17-5-21 所 示 ， 与 普通 形 相 比 ， 管 道 式 垂直 
分 级 器 环形 气流 干燥 器 多 了 一 个 分 级 器 。 它 可 以 将 4026 — 6026 R9 j^ mak [RESI EFL EX. ix eh 
结构 的 干燥 器 适用 于 非 热 敏 性 物料 、 产 品 分 级 程度 要 求 不 高 的 情况 ， 而 且 可 以 制造 成 高 燕 发 
能 力 的 大 型 装置 。 

QP 形 管道 式 垂直 分 级 器 环形 气流 干燥 器 ， 如 图 17-5-22 所 示 ， 这 种 装 有 分 级 器 结构 的 
环形 气流 干燥 絮 特 别 适用 于 热 敏 性 物料 ， 未 干燥 好 的 物料 进入 干燥 絮 温 度 较 低 的 部 分 进行 循 
环 干 燥 ， 直 到 干燥 好 为 止 。 

© 卧 式 分 级 器 环形 气流 干燥 器 ， 如 图 17-5-23 所 示 ， 这 种 装置 装 有 一 个 多 级 卧 式 分 级 
器 ， 因 此 有 和 较 高 的 循环 率 ， 对 于 非 热 敏 性 或 粗 颗粒 物料 ， 常 与 粉碎 机 联 用 来 控制 产品 的 粒 
度 。 由 于 这 种 干燥 絮 对 停留 时 间 和 颗粒 粒度 有 较 高 的 控制 程度 ， 所 以 其 适用 范围 很 广 ， 从 小 
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图 17-5-21 管道 式 垂 


Ñ 图 17-5-22 PES iBIUEE 
分 级 器 环形 气流 干燥 器 


i 
器 分 级 器 环形 气流 干燥 器 
1 一 空气 过 滤器 ;2 一 空气 加 热 器 ，3 一 分 散 器 ， 


4 一 螺旋 加 料 器 ; 5 一 混合 器 ;6 一 风机 ;7 一 洗涤 器 ; 
8 一 旋风 分 离 器 ; 9 一 分 级 器 ;10 一 干燥 管 ; 
11 一 物料 循环 管 ，12 一 文 丘 里 管 ，13 一 环形 管 














































































































1 一 空气 过 滤器 ;2 一 空气 加 热 器 ;3 一 分 散 器 ; 
4 一 螺旋 加 料 器 ;5 一 混合 器 ，6 一 风机 ; 
7 一 洗涤 器 ; 8 一 旋风 分 离 器 ; 9 一 分 级 器 ，; 
10 一 干燥 管 ，11 一 文 丘 里 管 ，12 一 环形 管 








产量 药品 和 精细 化 工 产品 ， 到 大 产量 食品 、 化 工 产品 和 矿产 品 等 都 适用 。 
半 闭 路 循环 的 带 分 级 器 环形 气流 干燥 器 ， 如 图 17-5-24 所 示 ， 在 装置 的 底部 安装 一 台 











E 17-523 卧 式 分 级 器 环形 气流 干燥 器 E 17-524 半 闭 路 循环 的 











1 一 空气 过 滤器 ;2 一 空气 加 热 器 ;3 一 分 散 器 ; 带 分 级 器 环形 气流 干燥 器 


4 一 螺旋 加 料 器 ; 5 一 混合 器 ; 6 一 风机 ; 1 一 鼓风机 ;2 一 空气 加 热 器 ;3 一 文 丘 里 管 ; 
7 一 袋 滤器 ;8 一 分 级 器 ; 9 一 环形 管 4 一 干燥 管 ; 5 一 旋风 分 离 器 ; 6 一 引 风 机 ; 


7 一 螺旋 输送 器 :8 一 加 料 器 :9 一 物料 循环 管 
10 一 废气 循环 管 ，11 一 分 级 器 
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内 粉碎 机 ， 可 将 团 〈 块 ) 状 物料 粉碎 到 要 求 的 粒度 ， 同 时 增加 了 物料 的 干燥 表面 积 。 由 于 热 
气流 和 巷 浮 的 再 循环 物料 在 高 速 下 连续 通过 粉碎 机 ， 使 这 种 干燥 器 能 有 效 处 理 难 以 干燥 的 物 
料 ， 且 生产 能 力 很 大 ， 可 达 100 一 15000kg.h-1， 空 气 耗 量 可 达 160000m?*h !, ix fT 
器 尤其 适用 于 黏 性 物料 OIRE) 的 干燥 ， 在 粉碎 机 内 可 除去 大 部 分 水 分 ， 余下 水 分 的 落 
发 在 干燥 管内 完成 ， 物 料 的 循环 量 可 达 进 料 量 的 50%。 

(3) 环形 喷射 气流 干燥 器 ”图 17-5-25 为 环形 喷射 气流 干燥 器 的 工艺 流程 图 ， 图 17-5-26 
是 这 种 干燥 器 的 主体 结构 示意 图 。 其 总 体 结构 为 一 个 环形 管 ， 在 干燥 管 上 装 有 热气 体 喷 嘴 ， 
喷射 的 气流 对 物料 有 粉碎 作用 ,使 气 - 固 两 相 得 到 强烈 混合 ; 在 干燥 段 和 分 级 段 中 ， 分 别 设 
有 循环 结构 ， 未 干燥 好 的 物料 再 次 进入 干燥 段 进行 干燥 。 这 是 一 种 瞬间 完成 的 气流 干燥 器 ， 
产品 温度 几乎 不 升 高 ， 可 以 安全 干燥 热 敏 性 或 低 燃 点 物料 ， 可 以 干燥 液态 、 泥 状 物料 。 对 于 
粉 状 、 滤 饼 状 湿 物 料 ， 加 料 器 可 采用 旋转 阀 或 螺旋 输送 器 ， 对 于 液态 或 泥 状 物料 ， 可 采用 高 
精度 泥浆 泵 。 
































































































粉 料 
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泥浆 料 
< 人口 
热 空 气 
气体 喷嘴 
图 17-5-25 环形 喷射 气流 干燥 器 的 工艺 流程 加 图 17-5-26 ”环形 喷射 气流 干燥 器 
1 一 鼓风机 ; 2,4 一 加 料 器 ; 3 一 干燥 器 ; 的 主体 结构 示意 图 
5 一 旋风 分 离 嚣 ; 6 一 袋 滤器 ; 7 一 引 风 机 ; 8 一 螺旋 出 料 器 A 一 干燥 段 ; B 一 输送 段 ; C 一 循环 段 ; DD 一 分 级 段 

















环形 喷射 气流 干燥 器 的 气体 人口 温 度 一 般 为 100 一 500C ， 喷 射 气体 的 压力 约 为 100kPa， 
热效率 可 达 60% 一 90%， 容 积 传 热 系数 可 达 8000—25000kJ*m ?*h ^! «C7, d£ 500'C l9 2& 
发 能 力 可 达 lt*h-1l。 
5.4.2.11 旋 流 气流 干燥 器 

如 图 17-5-27 所 示 ， 在 很 短 的 干燥 管 中 ， 物 料 有 很 长 的 停留 时 间 〈 若 不 计 返 混 延 长 的 时 
间 ， 可 增加 4 倍 )， 物 料 的 停留 时 间 与 干燥 器 的 几何 尺寸 不 存在 直接 关系 。 湿 物料 与 热气 流 
一 起 进入 干燥 器 的 环 阶 内， 辅助 热气 流 从 内 管 的 通气 孔 切 向 射 人 主 气 流 中 ， 湿 物料 在 内 外 管 
的 环 际 干燥 室 中 沿 螺旋 线 运动 。 干 燥 器 的 底部 收集 器 装 有 配 重 平衡 装置 ， 使 超重 颗粒 〈 团 
块 、 石 头 、 金 属 杂 质 等 ) 自动 排出 。 辅 助 热气 流产 生 加 强 初 始 螺旋 运动 的 气动 效应 ， 并 补偿 
由 于 水 分 给 发 使 主 气流 降温 而 引起 的 干燥 热 损 失 。 

旋 流 气流 干燥 器 可 以 处 理 颗 粒状 非 茜 性 物料 ， 如 硫酸 铝 、 铜 粉 、 活 性 火 、 黄 铁 矿 、 橡 胶 
粒 、 碎 稻草 、 洗 涤 剂 等 。 
5.4.2.12 文 丘 里 气流 干燥 器 

如 图 17-5-28 所 示 ， 一 次 热风 通过 文 丘 里 喉 管 产生 的 吸力 ， 把 湿 物 料 和 循环 热风 引入 文 
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E 热 气流 
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图 17-527 旋 流 气流 干燥 器 
1 一 干燥 器 ; 2 一 旋风 分 离 器 ; 
3 一 引 风 机 ; 4 一 加 料 器 














(D 空气 消耗 量 小 ， 约 为 常规 气流 干燥 器 的 50%， 因 此 ， 


设备 的 体积 。 








um 








moie pc iun 二 次 热风 以 切线 方向 进入 ， 
， 同 时 使 


C 由 于 热风 的 内 循环 ， 使 干燥 右 的 热 损失 小 。 





© 在 系统 入 口 进 料 的 分 散 性 得 到 改善 ， 
@ 提高 了 重 ( 湿 ) 颗粒 的 停留 时 间 。 























17-5-28 文 丘 里 气流 干燥 器 
1 一 加 料 器 ; 2 一 干燥 器 ; 
3 放风 分 离 器 ，14 引 风 机 





使 较 重 的 再 循环 颗粒 在 干燥 室内 产 
较 轻 的 颗粒 进入 旋风 分 离 咒 后 排出 。 文 丘 里 气流 干燥 器 的 主要 特点 
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可 减少 风机 的 容量 ， 缩 小 分 离 
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5.4.2.13 旋转 快速 干燥 器 


(1) 工作 原理 和 结构 特点 "旋转 快速 干燥 器 (又 称 旋转 内 燕 干燥 器 ) 是 将 高 黏 性 膏 状 、 
糊 状 、 滤 饼 状 等 物料 在 热气 流 中 直接 干燥 成 粉 粒 体 产 品 的 一 种 新 
为 一 典型 的 旋转 快速 干燥 器 工艺 流程 图 。 料 铅 中 的 湿 物 料 在 搅拌 齿 的 压 送 下 ， 进 入 料 缸 底部 
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图 17-5 29 旋转 快速 干 } 


1 一 鼓风机 ; 2—25 ^UI Za: 3 一 热风 





7 一 分 级 器 ; 8 一 旋风 


分 布 器 ; 
4] Bb. 9 一 


燥 器 的 工 


4 一 螺旋 加 料 器 ; 


网 





,流程 








10 一 引 风 


机 





型 气流 干燥 器 。 图 17-5-29 





废气 


5 一 料 负 :6 一 干燥 器 ; 
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的 螺旋 加 料 咒 中 ， 被 定量 输送 到 干燥 室内 ;环境 空气 经 鼓风机 和 空气 加 热 咒 后 达到 干燥 要 求 
的 温度 ， 进 入 热风 分 布 器 中 ; 热风 以 很 高 的 速度 旋转 向 上 进入 干燥 室 ， 在 搅拌 齿 的 作用 下 ， 
湿 物 料 在 热风 中 充分 分 散 、 干 燥 。 干燥 好 的 细 粉 被 气流 输送 到 旋风 分 离 器 中 收集 下 来 作为 产 
品 ， 上 废气 再 经 袋 滤 右 把 微细 粉尘 捕 集 下 来 后 ， 由 引 风 机 排 空 。 尚 未 达到 干燥 要 求 的 湿 颗 粒 团 
被 分 级 器 分 离 出 来 ， 落 入 干燥 室 底部 ， 继 续 干 燥 。 这 是 一 个 双 风 机 流程 ， 也 可 以 采用 单 风 机 
流程 〈 即 系统 中 只 有 一 台 引 风机 或 喜 风 机 )， 气 固 分 离 系统 也 可 以 用 湿式 除尘 器 代替 袋 滤 需 ， 
还 可 以 采用 不 加 旋风 分 离 器 的 流程 。 

旋转 快速 干燥 器 的 工作 原理 如 图 17-5-30 所 示 。 湿 物料 经 螺旋 输送 器 进入 干燥 室内 落 到 
下 部 ， 被 搅拌 齿 拦截 并 将 其 粉碎 ， 热 风 以 切线 方向 进入 热风 分 布 姻 ， 形 成 高 速 旋转 向 上 运动 
的 气流 进入 干燥 室 ， 与 湿 物 料 充 分 接触 。 在 搅拌 齿 的 粉碎 和 旋转 热气 流 的 联合 作用 下 ， 湿 物 
料 颗粒 团 不 断 被 粉碎 ， 表 面 不 断 被 更 新 ， 使 热风 与 湿 物 料 的 接触 面积 不 断 增 大 ， 强 化 了 传 热 
传 质 过 程 ， 提 高 了 传 热 传 质 系数 。 干 燥 好 的 小 颗粒 随 旋 转 气流 一 起 离开 干燥 室 ， 而 其 中 夹带 
的 部 分 尚未 达到 干燥 要 求 的 湿 颗 粒 团 ， 经 分 级 器 分 离 后 又 重新 落 和 干燥 室 底部 ， 被 进一步 粉 
碎 和 干燥 ， 直 到 达到 要 求 的 粒度 和 湿 分 ， 离 开 干 燥 室 为 止 。 


































































































图 17-5-30 旋转 快速 干燥 器 的 工作 原理 示意 图 








(2) 主要 操作 参数 

C 操作 温度 。 选 择 适 宜 的 操作 温度 ， 对 于 降低 操作 费用 、 提 高 产品 质量 和 过 程 的 经 济 
性 是 非常 重要 的 。 一 般 来 说 ， 操 作 温度 的 选择 往往 依赖 于 物料 的 性 质 和 实际 的 操作 经 验 。 在 
条 件 允 许 时 ,应 尽 可 能 提高 干燥 室 入 口 热 风 温 度 〈 如 陶瓷 或 某 些 无 机 化 学 产品 可 达 
1000C )。 降 低 干 燥 室 出 口 废气 温度 ， 对 于 节能 是 有 利 的 。 表 17-5-7 为 常见 物料 的 干燥 室 入 
口 热风 温度 范围 。 干 燥 室 出 口 废气 温度 可 根据 物料 的 性 质 来 确定 ， 一 般 为 80 一 120 。 


表 17-5-7 常见 物料 的 干燥 室 入 口 热 风 温度 范围 


















































































































































入 口 热风 温度 范围 /CC 入 口 热风 温度 范围 /C 
物料 物料 
«150 150—300 27300 «150 150—300 22300 

无 机 化 学 产品 V V 有 机 染料 V V 

有 机 化 学 产品 v V 染料 中 间 体 vi V 

陶瓷 产品 V 蔬菜 产品 V 

医药 产品 v V 稳定 剂 V 

无 机 染料 V vV 

© 操作 气 速 。 气 体 干燥 介质 在 干燥 室内 的 操作 速度 与 物料 性 质 及 能 耗 等 有 关 ， 通 党 由 











实验 来 确定 ， 轴 向 表 观 速度 一 般 为 3 一 5m'*s 1， 热 风 分 布吉 内 环 隙 风速 为 30 一 60m's 1。 
操作 速度 、 环 隙 速度 与 环 际 压 降 之 间 的 实验 结果 如 表 17-5-8 Bram. 
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表 17-5-8 操作 速度 、 环 隙 速 


度 与 环 隙 压 降 之 间 关 系 的 实验 结果 








空气 流量 操作 EE 环 隙 压 降 空气 流量 操作 IR a y EE IR Bi Hs [ER 

/mieh-! /mss ! /mess ! /mmH2O /m3*h^! /mss ! /mess ! /mmHsO 
230 2.0 17 200 340 3.0 25 300 
285 255 21 240 395 k 29 380 





注 : 1mmH2O 王 9.80665Pa。 








© 其 他 操作 参数 。 干 燥 室 底部 搅拌 齿 的 转速 范围 为 50 一 500r*min ^ 
的 停留 时 间 为 50 一 500s。 对 于 其 他 一 些 操作 参数 的 确定 ， 


5.4.3 气流 干燥 器 的 设计 二 





前 面 已 述 及 ， 气 流 干 燥 器 的 结构 型 式 有 很 多 种 ,干燥 介 
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图 17-5-31 颗粒 在 气流 
干燥 器 中 运动 时 的 受 力 分 析 





如 图 17-5-31 所 示 。 














!， 物 料 在 干燥 室内 
根据 实验 和 经 验 。 





目前 只 能 


质 及 物料 在 干燥 管内 的 运动 和 干 
燥 规 律 不 尽 相 同 ， 其 设计 计算 方法 也 不 完全 一 
样 ， 因 此 ， 本 章 主要 讨论 常规 直 管 形 气流 干燥 
需 的 设计 计算 问题 。 
5.4.3.1 颗粒 在 气流 干燥 管 中 的 运动 

单一 颗粒 在 气流 及 重力 场 的 双重 作用 下 主 
要 受 三 个 力 : 自身 重力 Fa, AWR DAA R 
下 ,和 气流 对 颗粒 的 浮力 Fb。 颗 粒 在 气流 中 的 
5E JI EAM P. 8E. 5) 3E. XE Sue SJ TA 
态 。 颗 粒 在 气流 干燥 器 中 运动 时 ， 甚 受 力 情况 











在 气流 干燥 妖 中 ， 颗粒 受到 的 忠 力 下 ,、 重 力 Fe 及 浮力 Fo 分别 为 : 

















2 
《za U m?) 











F,-—É£Aap,X 2 (17-5-2) 
Fg—Vwup,g (17-5-3) 
Fy—Vup,g (17-5-4) 
颗粒 在 运动 过 程 中 的 受 力 平 衡 式 为 : 
< (17-5-5) 
dr 
其 中 ， 颗 粒 加 速 运动 时 下 上 , 取 “ 十 ”; zZz F, 取 “ 一 ” 
(1) 颗粒 在 气流 干燥 器 中 的 加 速 运 动 ” 颗 粒 在 气 流 干燥 管 中 作 加 速 运动 时 的 运动 方程 可 
表示 为 
du a —— " 
mX-—— LO—6Aap,X 2 VaCo,—p2g (17-5-6) 
式 中 uy, m . BUB DEE, mes 1; 


NE CC m?; 
poco kgm ?; 
ps 空气 的 密度 ，kg*m ?; 
7 一 一 颗粒 的 质量 ，kg; 
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一 一 虚 力 系数 ; 
8 一 一 重力 加 速度 ; mes 2 ; 














T 颗粒 运动 时 间 ，s; 
Aa 颗粒 在 运动 方向 的 投影 面积 ，m? 。 
对 于 直径 为 d, 的 球形 颗粒 ，Vs — di. Acids m— s dipus XKT5-6) 变 成 ， 
du m 389, UT Un)? ( ^) 
m g x| = "e (17-5-7) 
dr 4d pP m Pm 


颗粒 在 气流 干燥 器 中 作 变 速 运动 ， 相 对 速度 发 生变 化 ， 对 应 的 Re. 也 会 发 生变 化 。 作 
为 球形 颗粒 ， 其 微分 方程 的 一 般 形式 为 : 

















dyu,p, 
Wu, Su, u, Cu, 为 颗粒 的 相对 速度 ，mvs-1)，Re: 一 一 ， 则 式 (17-5-7) 可 整 
理 为 
ondp dRe, Adpp. (p, —0,)& 
Ep oru CONDE Re? — Ar, — ERe? (17-5-8) 
3u, dr 3n; 
4 dip. Pm —0,)8 4 
Aro = X : 2 = Ar 
$ Hs 3 
X Ar 阿 基 米 德 数 ; 


dg 一 一 颗粒 直径 ， M; 








Re, 用 颗粒 相对 速度 表示 的 雷诺 数 ; 
Ka 空气 的 动力 黏度 ，Pa's。 


在 加 速 运动 段 ，Aro 均 小 于 ERe? 的 数值 ， 而 且 随 着 Re. 增 大 ， 两 者 之 间 相 差 必 然 越 来 
越 大 ， 故 可 将 上 述 公 式 展 开 为 收敛 较 快 的 无 穷 级 数 。 在 通常 气流 式 干 燥 器 的 计算 中 ， 取 级 数 
的 前 两 项 作为 该 级 数 的 总 值 ， 其 误差 已 很 小 。 

















1 1 | 1 | 1 [Aro Ar , Arb , 
Ar,—ERe? — EReill—Aro/(GRe?) tRe!| | ER (tRe1)? ER 




















(17-5-9) 
通过 对 方程 (17-5-8) 化 简 变形 为 : 
j 4p d 2 Ex | mes | (17-5-10) 
d 3u. |&Re? (CERe2 )2 
颗粒 加 速 运动 时 间 计算 公式 则 由 式 (17-5-10) 积分 处 理 得 到 ， 
» 4o, d; ‘Rer | dRe, | ArodRe, 
T | T | zl m (17-5-11) 
0 3n. Reo &Re; (ERe t2? 





根据 忠 力 系数 & 与 相对 雷诺 数 Re. Bg 28S R. 结合 气流 干燥 气 - 固 两 相 运 动 特点 ， 公 式 
(17-5-11) 可 分 为 两 个 区 域 求 解 ， 即 : 
D 过 渡 区  Re,-—500, £—10/Re?? 


Ap, d 1 Aro 
= eue. = —0.5 
" E (Recte Race) 


© 消 流 区 Re.—500. £—0.44 











T 


(Rez? - Res?) | (17-5-12) 
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Aro 
3n, 0. 582 


在 该 运动 过 程 中 ， 颗 粒 运 动 速度 逐渐 增加 ， 和 运动 垂 直 高 度 亦 积分 求 得 : 








(Re, ! —Reg 54 (Re, ? Rei 9 | (17-5-13) 

















h =| unde (17-5-14) 


将 式 (17-5-10) 代入 式 (17-5-14) 求解 : 









































4o, d? Re. dRe, , ArodRe, 
h == | ' u, 2 | ID 
3u, Reo &Re; CERe t)? 
u pud p dRe, Ha pe dRe, j pe dRe, Arot, pm dRe, 
v 3s, [e Reo ERe? dpp, Reo &Re, 0a Reo CERe? )? dp, Reo aget] 
(17-5-15) 
D 过 渡 区 Re,<500, £—10/Re?? 
4p. dT p 5 
h= "zac 5—Reg 9 PEE TR (Re, 5 — 
3a 5 dpp, 
Arou Arop, 
—0.5 —2 =% 2 =] —]1 
Ras 69) ee t — Reg) 1004, 5, Re: Re; ,| 
(17-5-16) 
© 消 流 区 Re.—500, i 44 
4p, d Ls Re 
= m z 一 1 a YT 
KE Lu ji e Re mg E "RUD 
Arou, Aro 
-(Re;?—Reg?) Ža (Re-2— Rej’) (17-5-17) 
"9.582 es i 0. 388d po, 7 Å | 


(2) 颗粒 在 气流 干燥 器 中 的 等 速 运动 ” 当 颗 粒 在 气流 干燥 器 中 作 等 速 运动 时 











, u.— 
u,—u,—u, (ui 为 颗粒 的 自由 沉降 速度 ，mvs- 1)， 此 时 颗粒 速度 不 再 增加 。 因 此 ， 加 速度 
为 0， 即 式 (17-5-7) 或 式 (17-5-8) 的 等 号 左边 等 于 零 ， 则 颗粒 在 气流 干燥 器 中 的 等 速 运动 
方程 为 
Ad ip, )g 
uua Meu &Ret—0 (17-5-18a) 
3n; 
或 
3 2 
Ar — eRe] (17-5-18b) 
式 中 8 等 速 沉降 的 忠 力 系数 ; 
d 
Pus p&fOa 











用 颗粒 沉降 速度 表示 的 雷诺 数 ，Rer 王 

因此 ， 只 要 已 知 颗粒 直径 、 颗 粒 及 干燥 介质 物性 参数 ， 就 可 以 计算 出 Ar， 再 由 表 17-5-9 
或 图 17-5-32 查 得 Re;. pon 得 到 了 颗粒 的 自由 沉降 速度 w;。 实 际 计 算 时 ， 一 般 先 由 表 
17-5-9 或 图 17-5-32 粗略 查 得 Rer， 再 根据 式 (17-5-19) 一 式 (17-5-22) 计算 出 颗粒 的 自由 沉 
降 速 度 。 
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表 17-5-9 球形 颗粒 的 电力 系数 及 其 函数 值 





















































Rei er &(Re? &j/Re Ar 
0.1 244 2.44 2440 1. 83 
0.2 124 4. 96 620 3.72 
0. 3 83.3 7.54 279 5. 66 
0.5 51.5 12.9 103 9. 66 
0. 7 37.6 18.4 53.8 13.8 
1.0 27.2 21.2. 27.2 20.4 
2 14.8 59.0 7.38 44. 4 
3 10.5 94. 7 3.51 70. 9 
5 7. 03 176 1.41 132 
7 5. 48 268 0. 782 201 
10 26 426 0. 426 320 
20 2. 72 1. 09 X 10? 136X 107° 0. 816X 10? 
30 2.12 1.91 70.7 1. 43 
50 57 3.94 31.5 2.94 
70 1.31 6. 42 18.7 4. 81 第 
100 1. 09 10.9 0. 9 8.18 17 
200 0. 776 31.0 3. 88 23.3 篇 
300 0. 653 58. 7 2.18 44. 1 i 
500 0. 555 139 x 104 
700 0. 508 249 0. 726 187 
1000 0. 471 471 0. 471 353 
2000 0. 421 1. 68 105 21.1X10-5 1. 26 X 105 
3000 0. 400 3. 60 13.3 2. 70 
5000 0. 387 9. 68 7. 75 7. 26 
7000 0. 390 19.1 5.57 14. 3 
10000 0. 405 40. 5 4. 05 30.4 
20000 0. 442 177 2:2] 133 
30000 0. 456 410 52 308 
50000 0. 474 1. 19 X 10? 9. 48 X 10 ^5 8. 89X108 
70000 0. 491 2.41 7.02 18. 0 
100000 0. 502 5. 02 5. 02 37. 7 
200000 0. 498 19.9 2. 49 149 
107 F 
108 L 
105 L 
104 e 
10° F 
10^ F 
10 F 
109 F 
107 | 
102 一 人 一 一 oou > 


1021010? 10 10? 
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0? 10* 105 105 107 105 10? 1 


Ar 


1 1 1 L 
01910!! 10105 














米 德 数 Ar 与 雷诺 数 Ret 的 关系 
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A 
Ar<1. 83 时 ， Rer 一 下 (17-5-19) 
7 _ Ar 
1. 83CAr«3. 5X 109 If. Rer+0. Re! = (17-5-20) 
3. 5X105 <Ar <3. 25 X 101 Bf, Rer—1. 74Ar%5 (17-5-21) 
Ar2»3.285 X 10? Hf, Rer 二 2. 1X105 十 (4. 4X 1019 +7Ar)®5 (17-5-22) 
等 速 阶段 ，Re 保持 不 变 ， 可 以 结合 传 热 模型 方程 求 得 : 
Q=a(ax FD? iae, (17-5-23) 
等 速 阶段 的 干燥 管 高 度 的 计算 式 : 
h= A (17-5-24) 
«(x01 
颗粒 在 该 阶段 的 停留 时 间 为 : 
l 
TE (17-5-25) 
ut 


(3) 颗粒 在 气流 干燥 器 中 的 减速 运动 ”对 于 脉冲 气流 管 扩 大 段 的 颗粒 处 于 减速 阶段 时 ， 
采用 与 颗粒 加 速 阶段 类 似 的 积分 方法 得 到 颗粒 减速 段 的 时 间 。 



























































4p. d» [dRe, £ReldRe, 
d 5 = (17-5-26) 
= 35, E: Ar? | 
D 过 渡 区 Re,<500，6 一 10/Re05 
Ap, di[ 4 1 
= 2.5 2.5 7-5-27 
NE x PX Re25) Ar, Ge: Reo) | (17-5-27) 
O mH Re.500. £—0.44 
4p. d? [ 0. 44 1 
m m . 3 3 E 
iu. eset Reg) Ar, Pee Reo) | (17-5-28) 
在 该 运动 过 程 中 ， 颗 粒 运 动 速度 逐渐 减 小 ， 运 动 垂 直 高 度 亦 可 积分 求 得 
D 过 渡 区  Re,-—500, £—10/Re?? 
4p d ; 20u, 
h= Re25 一 Re25 Re$5 一 Re35 
h mm [E e ez ja 7Ar2d NR e egy) 
ReRe le icd (17-5-29) 
Aro ies £ ZArodyp, Sr “g | 
D 潮流 区 Re.—500. £—0.44 
4p, dp, 0.44u, — ， S1 0 Hg, ， "ED 
h DR | TE * (Reà ReD- a n Rei) — A7 Gec — Reo) 
Hia 
TERT, (Re? Ret) ] (17-5-30) 
Pa 


5.4.3.2 颗粒 在 气流 干燥 管 中 的 传 热 
(1) 等 速 运 动 阶段 颗粒 与 气流 间 的 传 热 ”加 速 区 终点 ， 即 颗粒 在 气流 干燥 器 内 作 等 速 运 
动 时 Nu 几乎 不 发 生变 化 。 
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对 于 空气 -水 系统 ， 可 根据 Ranz 与 Marshal 的 实验 结果 ， 颗 粒 与 气流 间 的 对 流传 热 系 数 
















































































a 为 
gt, Ed Mods (17-5-31) 
dp 
式 中 oa 对 流传 热 系 数 ，Wm CC- 1; 
À 空气 的 热 导 率 ，W'm 1 C- 1;， 其余 符号 同 前 。 
热量 的 表达 式 为 : 
Q=LCpn 0, 7t) m (Tap? Jua, (17-5-32) 
其 中 ，At, 为 对 数 平均 温差 'C 。 其 表达 式 为 ， 
Gaya D) (to tm) 
At, = (17-5-33) 
ti tml 
ln 
[57 i, 
式 中 , ti 为 气体 进口 温度 ; t 为 气体 出 口 温度 ; :为 颗粒 进 Lao 23 UBL HA EI 





(2) 加 速 运动 阶段 颗粒 与 气流 间 的 传 热 ”加速 区 起 点 ， 对 于 直径 大 于 100um 的 颗粒 ， 
根据 桐 党 良 三 的 综合 实验 ， 颗 粒 刚刚 进入 干燥 管 时 ，Nu 最 大 ， 颗 粒 与 气流 间 的 对 流传 热 系 















































































































































数 a 为 
30—Re,x400 时 ， Nu max — 0. 76Re 9 5? (17-5-34) 
400< Re, <1300 时 ， Numax =9. 5X 1075 Re? 5 (17-5-35) 
Re,271300 时 ， Nu max =2 +0. 54Re™5 (17-5-36) 
RP Num BERE Num Ta 其余 符号 | 3] 
同 前 。 $8 | 
Nu max Re, 的 关系 可 在 图 17-5-33 中 反映 。 在 整个 d 
加 速 运动 过 程 中 ， 由 于 颗粒 的 相对 速度 是 变化 的 ， 因 此 颗 Tw 
粒 与 气流 间 的 对 流传 热 系数 也 是 变化 的 ， 即 由 进 料 处 的 最 EA T 
大 值 [可 按 式 (17-5-35) 估算 ] 逐渐 减 小 到 加 速 段 终 了 m LT e 
( 亦 即 等 速 运动 段 开 始 ) 的 最 小 值 [可 按 式 (17-5-34) dii n s 
算 ]， 在 此 两 截面 间 ， 可 近似 地 看 作 Nu 与 Re, 之 间 的 变 
化 在 双 对 数 坐 标 上 为 一 直线 关系 。 Re, j 
颗粒 加 速 运动 段 的 传 热 系数 是 变化 的 ， 将 加 速 区 任意 MAE uix 
一 点 的 传 热 系数 建立 对 数 直线 关系 式 ， 即 : Nu 5 Re, 的 半 对 数 关系 图 
Nu-—QyRe9* (17-5-37) 
其 中 系数 Qs 、Q 的 计算 方法 如 下 : 

















u Nu max 
Qx —]1n E J/» (e) 


Nu, 
Q 
Rez” 


(17-5-38) 





Qg= 
面积 传 热 系数 a: 
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À 
a =- QpgRe 95 (17-5-39) 
dp 
RP, As 为 气体 热 导 率 。 
单位 干燥 体积 内 的 单位 面积 a: 
Ge asd? 
a= z (17-5-40) 
3600a vd pO m S neg 
4 m 
RP asa, 非 球形 颗粒 的 面积 系数 和 体积 系数 ， 比 值 为 6; 
G. 一 一 物料 颗粒 的 质量 流量 ，kg*h 1。 
故 式 (17-5-40) 可 以 简化 为 
6G. d? 
a= 3 (17-5-41) 
3600d3p,, B. 
4 
在 加 速 阶段 热量 交换 的 微分 表达 式 ， 得 到 : 
dQ=afa Zpe)at,dh (17-5-42) 
则 加 速 阶段 传 热量 由 积分 得 到 : 
Q h 6aGo d +X 
Q-| =f’ a Anei gD Ardh (17-5-43) 
) ) 
d yp, (3600 Du.) 
XB. Go 为 绝 干 气体 质量 流量 ，kg*h !; X 为 干 基 含 湿 量 。 
传 热 量 积分 结果 如 下 : 
D 过 渡 区  Re,—500, £—10/Re?? 
|O8A44Go AFX) A, Qg (ReQ* 95 — ReQK 05) + AroQns 
36004, 10(0.5—Qx) 7 100(2—Qx) 
(Res? —Rege 5| (17-5-44) 
© mK ” Re, 二 500，6 一 0. 44 
8AaGo (lt X) At, QB (Re9* 71 — ge) | Aro QB 
3600p., 0.44A-Qxg) ^ * É 0. 44? (3—Qx) 
(e? Reg] (17-5-45) 
(3) 减速 运动 阶段 颗粒 与 气流 间 的 传 热 ”减速 阶段 ， 其 传 热量 采用 加 速 段 类 似 的 方法 积 
分 得 
D 过 渡 区  Re,-—500, £—10/Re?? 
EET 10QB (ReQr+25— ReQr F5. QB 
36004, Ar? (Qr +2.5) 7 i Aro (Qk +1) 
e =R] (17-5-46) 
Q 消 流 区 Re, >500, £—0.44 
|O8A4,Go AFX) At n 0. 44QB (ReQr F3 — ReQr n iy QB 
36004, Arb(üQg--3) 7 i Aro (Qg +1) 


5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 


a *»] (17-5-47) 


5.4.3.3 ” 直 管 形 气 流 干燥 器 的 设计 

(1) 热风 入 口 温度 的 确定 热风 入 口 温度 71 主要 取决 于 被 干燥 物料 的 允许 温度 。 一 
AE 150—500'C, ， 最 高 可 达 700—800'C , 

(2) 热风 出 口 温度 t, 的 确定 ”选择 热风 出 口 温 度 c, 的 原则 是 避免 在 旋风 分 离 器 及 袋 滤 
器 中 出 现 “ 返 潮 ”现象 。 对 于 一 级 旋风 分 离 器 ， 热 风 出 口 温 度 可 取 比 其 露点 高 20 一 307C 的 
值 ， 多 级 旋风 分 离 嚣 可取 60—80'C, 

(3) 产品 出 口 温度 ti,, 的 确定 ”在 气流 干燥 器 中 ， 水 分 几乎 完全 是 以 表面 芋 发 的 形式 被 
除 掉 的 ， 且 物料 和 热风 是 并 流 运动 ， 因 而 物料 温度 不 高 。 如 果 产 品 的 含水 量 高 于 物料 的 临界 
含水 量 ， 可 以 认为 产品 出 口 温度 等 于 热风 进口 时 的 湿 球 温度 。 若 干燥 过 程 有 降 速 阶段 ， 产 品 
出 口 温 度 比 热风 进口 时 的 湿 球 温度 高 10 一 15"C ， 也 可 以 用 式 (17-5-48) 估算 。 

X2 TEE 
YaXice tamto (E) 
XcYwa cents tuo) 
式 中 ons SAU RR RA BERI EE. C; 
yw 一 一 :时 水 的 汽化 潜 热 ，kJ kg 1; 
X., Xa 物料 临界 、 产 品 的 干 基 含 水量 ， 质 量 分 数 ，%，; 
ca 一 一 产品 的 比热容 ，kJ" kg 1C 1; 其 余 符 号 同 前 。 

(4) 气流 速度 wu, 的 确定 ”从 气流 输送 的 角度 来 看 ， 只 要 气流 速度 大 于 最 大 颗粒 的 沉降 
速度 u1,,， 则 全 部 物料 便 可 被 气流 带 走 。 但 为 了 操作 安全 起 见 ， 在 上 升 管 中 ， 取 气流 平均 
速度 ,一 (2~~5)ui,,， 或 ,一 ui 十 (3~~5); 在 下 降 管 中 ,wu, 一 wi 十 (1~~2); 在 加 速 运 
动 阶段 ,，u, 二 30~~40m*s ^! 

(5) 干燥 管 直 径 D 的 计算 













































































(17-5-48) 


























p= NEL NEN (17-5-49) 








式 中 “了 一 一 气流 干燥 管 直径 m; 

Vs 一 一 干燥 管内 的 平均 气体 体积 流量 ，m3.h-I。 

(6) 气流 干燥 管 的 压 降 气流 干燥 管 的 压 降 主要 包括 : 气 、 固 相 与 管 壁 的 摩擦 损失 ， 颗 
粒 和 气体 位 能 提高 引起 的 压力 损失 ， 颗 粒 加 速 引起 的 压力 损失 ， 局 部 阻力 引起 的 压 降 等 。 一 
般 直 管 形 气 流 干燥 器 (气流 干燥 管 ) 的 压 降 为 1200 一 2500Pa。 


5.4.4 气流 干燥 器 设计 示例 


【 例 17-5-1] 设计 一 气流 管 干燥 器 。 干 燥 介 质 为 烟 道 气 ， 被 干燥 的 湿 物 料 为 褐 煤 颗 粒 。 
已 知 条 件 如 下 : 产品 产量 G1 二 25000kg*h 1， 湿 物 料 合 水 量 w,—30 ( 湿 基 ， 质 量 分 数 ， 
下 同 )， 产 品 含水 量 w, 一 7%， 物 料 密度 o, —1.27X10?kgem 3， 物 料 进 干燥 器 时 的 温度 
ft 一 20'C， 产 品 离 开 干 燥 器 时 的 温度 1, ,一 67'C ， 颗 粒 平均 直径 dp =2.0X107 m, HOME 
KEI d pmax =5.0X10 3m， 绝 干 物料 比热容 c ,二 1.0kJ" kg CC- 1， 烟 道 气 入 口 温度 z= 二 
600'C， 烟 道 气 出 口 温 度 2, 一 120'C ， 烟 道 气 比热容 计算 式 为 c, 一 c, e, Hi HB c, AK 
蒸气 比热容 ， 取 1. 88kJ .kg ! eC, Hi 为 烟 道 气 湿度 ， 绝 干 烟 道 气 c = 1002. 468 十 












































lir 
































m2 














17-63 


yj z 3 


17-64 第 17 篇 干燥 


0. 048264; + 0. 0004485617? — 3. 17568e 7 1? +6. 52503e Hvt， 烟 道 气 比 容 v 


273-t, 
LOEO Se 
0.004752i ) ， 烟 道 气 热 导 率 为 Ag 一 0.036(2.442 十 0.00746zi ) 。 


解 D 物料 衡 算 与 能 量 衔 算 








:， 烟 道 气 密度 o — OHH) vg. MEARE p 1:0X 1075 (0. 724- 


= (0. 773 + 








CD WEER. YR ESI m 

















量 流量 G: LAEIKAPERGAEGEWIOSEOSAAX7AMT: 


G EON —170-3 (25000—1.8817 X10! (kgeh-)) 
? 1—w, | 1—0.07 H 8 
ww, 0. 3—0. 07 
iil = = 3 h=] 
Wc. G1— I-007 X25000=6. 1828X 10 (kg*h-!) 
绝 干 物料 量 
G.—Gs(1—w,)—25000X (1—0. 3)=1. 7500X10¢ (kg*h-!) 
湿 物 料 和 产品 的 干 基 湿 含量 
w] 0.3 
e m . -— 
X3 TREES E 0.4286 (kg*kg-!) 
Wa 0. 07 
9 — - 一 = . 一 1 
Xs C 0.0753 (kg*kg-!) 





© 能量 衔 算 。 


褐 煤 气流 干燥 过 程 的 热量 传递 主要 发 生 在 烟 道 











中 水 分 之 间 ， 故 能 量 衡 算 方 程 为 : 
Q5 Qw FQm)/A—>o) 
=(W iLe w wtm) Tas Tc w ; 
QSL Ce pati Cpto) 
RP Ge 绝 干 物料 量 ，kg*h 1; 
LL 一 一 绝 干 气量 ,kg*h 1!; 
Q.— 系统 从 人 口 到 出 口 总 传 热量 ，kJ-h -1 
Qu ——ÓK^rz& AR Br Ad. kJeh 1; 
Qu 一 一 褐 煤 颗 粒 升温 至 上 ,所 需 热 量 ，kJ'h o! 
v2 cs C; 





C m2 CE m 





























Ms 


E, 
Qrv 
cow 一 一 液态 水 比热容 ，4. 2200kJ*kg 14071; 
Cc 一 一 气态 水 落 气 比热容 ,1. 88kJ*kg te C71; 
cm2 一 一 物料 在 出 口 下 比热容 ，kJ"kg eCa; 
系统 热 损 失 ， 本 设计 取 值 10%。 
联 立 求解 得 : 1,—56'C; Qc—1.9340X 10  KJ*h 7! ; 
(2) 气流 干燥 管 直径 与 长 度 计 算 

(D 等 直径 气流 干燥 管 计算 法 

a. 直径 DD 的 计算 。 最 大 颗粒 沉降 速度 vi: 














Un 


— kE b ER HE P AERA, 2. 3678 10? kJ* kg ^! 


气 与 颗粒 、 烟 道 气 与 颗粒 


)}/(1—o) 


; 


L-3.4662X]10*kg:*h ! 


干燥 管内 平均 干 基 湿 度 H —(02-W,./L)/2—(04-6183/34661. 61)/2—0. 089 

















干燥 管内 烟 道 气 的 平均 物性 温 








73-1 


"M 2 
E iv, — (0. 773-7 1. 244H) X 75 





— (0. 7734-1. 2445X 0. 0892) X 


度 为 5 X(600 十 120) 王 360(CC ) ,该 温度 下 


273 十 360 
273 
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—2.0496 (m?*kg 1); 
lH 140.0892 
IIMAH Em =0. 5314 (kg*m ?) 


uH. 
密度 : ps Ug 2. 0496 
RBE: py, 二 1.0X10 [1.72 十 0. 00475 (2734-2) ] 1. 0X 1075 X C1. 72+0. 00475 X 633) 





/—4.7268X10-5 (Pas) 
热 导 率 : Ag =0. 036[2. 442--0. 00746 (2734-1) ] —0. 036 X (2. 4424-0. 00746 X 633) 


=0. 2579 (W*m-!*K-!) 
dymaxos(on 一 ps)8 (5. 0X107)? X0. 5314 X (1270—0. 5314) X 9. 8 
(4. 7268X1075)? 





Ar max = 
Hs 
—3. 6987 X 10? 
由 图 17-5-32 或 表 17-5-9 可 知 ，Reuaxsz900， 据 式 (17-5-21) IHE, Remax =884, 


ey BRAKA TZOB KIO (esl) 
5.0X 1078 X0. 5314 ` ni 











U fmax d pmax@ g 
在 加 速 运 动 段 ， 气 体 的 速度 通常 取 30~40m*s-!1， 气 流 干燥 管内 的 平均 操作 气 速 u, W 第 
35m*s !, 17 
气流 干燥 管内 湿 空 气 的 平均 体积 流量 Ve: 篇 
Va =Lv =3. 4662 10* X2. 0496—7. 1043X 10! — (m? *h^!) 
气流 干燥 管 直 径 D 
D= ve = MEME —0.8473 (m) 
3600X-ru, ,[3600X--X35 


圆 整 后 取 气 流 干 燥 管 直径 D —0. 9000m. 
b. EKE h 的 计算 。 物 料 干 燥 所 需 的 总 热量 Qt: 
Q. —1. 9340X107 kJ*h^! 


" 


平均 传 热 温度 差 At a: 
Gitai) G 





tm) (600—20)—(120—67) 
a es 一 2. 2025X102 (CC) 








Atm = noL, 500 一 20 
gre n 120—87 
传 热 系 数 o : 


对 于 平均 直径 d, —2.0X107? m 的 颗粒 ， 
dpor(oun 一 0og)8 — (2.0X 10-3)3 X0. 5314X (1270—0. 5314) X 9. 8 
一 - 一 一 — —2. 3671X 10! 
at ui (4. 7268X1075)? USES 
由 图 17-5-32 或 表 17-5-9 可 知 ，Rers:160， 据 式 (17-5-20) 计算 得 ，Refr 王 163， 故 





Reip, 163X4. C ou eoo soper) 
dpo, 2.0X10 3X0.5314 ` Bde 
热 导 率 A —0. 036[2. 4424-0. 00746 (2734-1) ]—0. 036 X (2. 442-0. 00746 X 633) 





Ur 


一 0.2579 (Wm !*K ) 


则 
0. 2579 
X(2--0.542€1639*5) —1. 1470X108? (Wm ?*'C 71) 


ELS OY 
E CR 54Rer ) 2. 0X107 


气流 干燥 管 长 度 : 
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由 于 

rr G. O 1. 7500 X 104 B T 
ep’ &00d,p, (u, —u;)  600X2.0X10-3 X1270X (85—7.2494) ^ 438 (mm 7) 
所 以 


Q: 1. 9340X 1019 


e ~ 3600 X1. 147 X 10? X 0. 4138 X 2. 2025 


3600xa[a ED a, 


[i] Jes BU CUL T RET SUE ICI Eh — 52m, 

@ 脉冲 气流 干燥 管 计 算法 。 脉 冲 式 气流 干燥 器 设计 采用 三 阶 脉 冲 管 干燥 形式 ， 即 前 后 
两 阶 采 用 加 速 段 ， 中 间 一 阶 采用 减速 段 。 

a. 颗粒 加 速 段 中 预 热带 的 气流 管 长 度 计算 。 物 料 热量 衡 算 

已 知 物料 的 进口 温度 4 二 20'C ,已 知 1, 二 56'C， 故 预 热 物料 所 需要 的 热量 .: 

Qi =G lep T X16, 0, —1,42/0. 9 

—]. 7500 10* X (1+0. 4285 X 4. 22) X (56—20) —0.9—1.966X109  (kJ*h^) 

预 热带 空气 出 口 温度 的 计算 : 

根据 空气 在 预 热带 放出 热量 Qi ， 计 算 预 热带 终了 时 的 烟 气 温度 4.,， 

Qi —Lc, Gt, —1,) —3. 4662X 10* X 1. 1197 X (600—:,) —1.966 X105. (kJeh^ D 

求 得 : z, =556. 36°C 





=51. 3907 (m) 




















t Ft 
预 热带 空气 的 平均 值 : hg r 18 CC) 


入 口 处 ， Ho=0 时 ， 


273-rt, 0, 773 x 213.1600 
273 i 273 





比 容 Ugao = (0. 773+ 1. 244Ho) X =2. 4719  (am?*kg !) 


1 1l 
Ugao 2.4719 
FEBE poao 71.0X 1075 X (1. 72+0. 00475X873)=5. 8668X107” (Pa* s) 
热 导 率 Msao 一 0.036X(2. 4424-0. 00746 X873) =0. 3224 (W*m ^! K^) 
在 此 温度 下 加 热带 中 ， 及 ,二 0 时 ， 





密度 ou 二 一 0. 4045 (kgem™?) 











273--t 2734-5. 7818 X 10? 

Zx Z = = 3eko- 
比 容 v = (0. 773+1. 244H 4) X 273 OTA 273 2.410 (m?*kg-!) 
密度 o, — Ecl 一 0. 4192 (kg.m ?) 

Pg va 24100] ^ dies 


SEHE ppa =l. 0X107? X (1. 724-0. 00475 X 8. 5118 102) —5. 7631X1075 (Pa * s) 

JA S3 Aga = 0. 036X (2. 3914-0. 00746 851.22 20. 3165 (Wm-1.K-1) 

预 热带 颗粒 的 运动 速度 的 计算 : 

加 速 段 的 传 热 方程 得 ， 

30— Re,-400 Numax 70. 76Re 9-55 

400— Re, «1300 Numax79.5X10 5 Re,? 15 

气流 管 入 口 处 ， 此 时 的 颗粒 速度 为 0， 相对 雷诺 数 为 最 大 ， 则 努 塞 尔 数 也 为 最 大 。 计 








L 34661. 61 u 
u. = = =37. 4117 (mes 1) 


i g 0. 92 
EE 3600 X TOX 7, X0. 4045 





D 
36007x 4 P ga0 
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d puin ga = 2. 0X 10? X 37. 4117 X 0. 4045 
L gao 5.867X10 ? 

Nua 79. 5X10 5 Re,? 15 —9.5X10 ? X515. 9? 15 —64. 528 

颗粒 的 加 速 段 的 传 热 系数 是 变化 的 ， 将 加 速 区 任意 一 点 的 传 热 系数 建立 对 数 直 线 关系 ， 即 : 

Nu4-—QnpRe,9* 


u Nuo Reo 
Qk (S fE) 


—5. 1596X 10? 





Re w = 





其 中 系数 可 以 求 得 : 





























| Nu, 
QB = SQ 
其 中 颗粒 加 热带 的 热量 可 以 计算 得 : 
i ii. QB (ReQx-9.5 — ReQk—0.5) 
a 3600... 10«0. 5 一 Qr) Ta Ta0 
AraQs Qk —2 Qk —2 
tiog- Qrp Re Rewo )] 第 
17 
其 中 : 篇 
(ttm) aT tw) (600 一 20) 一 (556. 36 一 56 
At na 一 | ! = ) 533. 40 (CC) 
à NNI w[ 600 — 20 ) 
i, 556. 36—56 
Ad $80 ga Om Oga) 4X (2. 0X 10 3)3 X 9. 817€ 0. 4149X (1270 —0. 4149) 
Tam T 一 5 2 
uu 3X (5. 7631 X107?)* 
=]. 6578X 104 


在 预 热带 内 烟 道 气 的 平均 速度 为 


Lv,, : X104X2. 
"e | (Fp:) = 4662X10 2-0 A(Z xo. ge )=36. 4763 Gng i) 











U ga 





3600/ V4 3600 4 
j o dp CUga T Uma) Oga 2. 0X 1073 X (36. 4763— Uma) X0. 4149 
n ! us 5. 763X10-5 


通过 试 算 法 ， 可 以 求 得 Uma l. 9894m*s 1 
第 一 加 速 段 中 预 热 带 气 流 干 燥 管 长 度 计 算 : 











4o ndi U ga F ga z 
ja | Ren Re Te (Rel Re 
35 ga 5 9d pO ga 
Ar aU ga ! Arap pa 
JH9ITEE (R&n!—ReLj) ——— —— (Reia — Res) | 一 0. 0303m 
200 j 100d pP sa " 


b. 颗粒 加 速 段 中 干燥 带 的 气流 干燥 管 长 度 计算 。 当 物料 的 干 基 含 湿 量 从 0. 4285 (X1) 
降 到 0. 2442 (X2) 时 ， 烟 道 气 的 温度 c, 求解 如 下 : 
Gc.OX1— X [as te, (to 71,2] 
0. 9 
3. 4662 X 10' (1. 1197 X 5. 5636 X 10? —c „t, = 
1. 7500X 104 X (0. 4285—0. 2440) X [2. 3678X 10? +1. 88( 一 56)] 
0. 9000 








Liceat ES 





解 得 t —311. 77C 
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加 速 段 中 干燥 带 内 的 各 项 物理 参数 : 
ty Tt, "A . 
平均 温度 i、 2 E IU W 07 CC) 





当 温 度 为 434. 077C ， 烟 道 气 的 含 湿 量 : 


1. 7500 X 10* X (0. 4285—0. 2440) 








6400 7XD  ， 











Ey ra 3. 4662 X 104 
H. +H, 04-0.09319 
平均 湿 含 量 : Hw 一 一 ”一 2 =0.0466 Ckgekg-!) 
烟 道 气 的 物性 参数 : 


=0. 093 (kg:kg !) 


v, —2. 1522m? *kg ! ; 4, —0. 4863kge m? 5 pp =5. 0786 X 10 5 Paes; 


Ag» =0. 2778W*m-! «K^! 


XboX 0. 42854-0. 2440 





褐 煤 的 平均 湿 含 量 : Xb 一 





— 0. 3363 








(kg*kg 1) 


2 2 
Jn: Be T erp. BORCHE BEDS : 
烟 道 气 的 传 热量 ; 
Qa —L Cit, — Ctp) —3. 4662 X 10! X C1. 1197 X 556. 36—1. 0521X311. 77) 
—1.022X10! (k]*h-5) 
第 一 加 速 段 干 燥 过 程 中 传 热 量 计 算 : 
o BAG AFX Ata QB Üx-65. es 
3600% p, 1000.5—QiO Bee. 9 
tme qo CR oma o] 
其 中 





O Tta) pty) (556.36 一 56) 一 (311.77 一 56) 





At 
b E 
m t, ty 





mfe] 


per 


w 


556. 36—56 
311. 77—56 


"| ) 


=364. 49 


CC) 


4dpgpm(Comn 一 op) 4X(2.0X1078)3 X9. 81X0. 4863 X (1270—0. 4863) 





Tb 





3pl, 3X (5. 078 10755? 
—2.5047 X 10* 
此 时 的 平均 气 速 : 
L 
vagi] Ga t tme 
dv p Usb) sb 
由 Rew, 二 B 2, Q,—=Qb 





F gb 
通过 试 算法 ， 可 以 求 得 颗粒 的 速度 : 


第 一 加 速 段 中 干燥 带 的 高 度 : 





4p, d ; Ug g Kg : ] 
ha [A Rea - Reb? Vu , (e) — Reti) 
gb PF gb 
Arpvgb E ES Arb a 二 — 
pE (Regt — Rez) —————- Ges! - Reno) | = 
200 4 100d yp, d 


u p 7 15. 2287 ms! 





.0163m 
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c. 减速 段 中 水 分 荧 发 中 气流 干燥 管 长 度 的 计算 。 本 设计 取 减 速 段 直径 与 加 速 段 直 径 比 
为 2.5: 1 计算 ， 计 算得 到 减速 段 直 径 为 2.25m， 物 料 的 干 基 湿 含量 由 0. 2440 降 到 0. 2362 
时 ， 烟 道 气 的 温度 上. 求解 如 下 : 
, G(X Xu) Lgqwte, Ct.—t,)] 
L(cgty —6,2,2— 8 
3. 4662X 10* X (1. 2273 X 311. 77 —c t.) 


1. 7500 X 10* X (0. 2440—0. 2362) X [2. 36785 10? +1. 887, —56) ] 
0. 9 























解 得 1. 二 302. 28'C 
本 段 内 的 各 项 物理 参数 : 
tpt. 311. 774-302. 28 
烟 道 气 的 平均 温度 .一 一 7 一 
当 温 度 为 307. 03"C ， 烟 道 气 的 湿 含量 : 
GcCX c — Xa?) 
L 


H+H. 
一 一 一 0 0951kg* kg-! 





—307.03 (C) 























H.= Had —0.0971kg*kg 1 


MIM 


平均 湿 含 量 : He 
烟 气 的 物性 参数 : 
7,,71,8938m?*kg !; p,, —0. 5783kgem ?3 
Ug, 54. 4751X1075Pa * s; Ag —0. 2437W* m! KT! 
Xa Xa 0.2440 十 0.2362 








褐 煤 的 平均 湿 含量 : X. 一 0. 2401 (kg*kg-!) 





2 2 
减速 段 中 ， 颗 粒 速度 的 计算 : 

烟 道 气 的 传 热量 : 
Qs =L gt, — C pete) 3. 4662X 10* X (1. 2273 X 311. 77 — 1. 2250 X 302. 28) 


—4.276 X109 (kJ*h-^5D 
本 段 内 干燥 的 传 热 量 计 算 : 














LE n 5 (Ré +25 — Relg t25) 
Re Ré i | 
其 中 
Gy —t,0— G,—t,) — (311. 77—56) — (302. 28—56) : 
At me = (ete = noun 一 251.00 (C) 
TER 302. 28—56 
dSgpg. (pm TPg)  AX(2.0X10-73)? X9. 81X0. 5783X (1270— 0. 5783) 
m PA 3X (4. 4751X1075)? 
— 3. 8358 X 10! 
此 时 的 平均 气 速 : 





L 
vee —— (žo) —4. 5864m° s7! 
3600/ V4 
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d (Uge — Ume) P ge i " A 
H Rer = , Qs; —Q. 通过 试 算 法 ， 可 以 求 得 颗粒 的 速度 ; 


gc 





Ume 775. 0106m.ss 1 
减速 段 的 高 度 计算 : 
Apu dopo 20H 6. 


T (Re? —Re2ë 
3p ge Ar? i "TA cd ppg. 








3.5 3.5 
(Res Reko) 


hg 


F gc 
2AÀr.d PE gc 


d. PE a ie 直径 为 0.9m， 物 料 的 干 基 
由 0.2362 降 到 0.0753 时 ， 烟 道 气 的 温度 ty 求解 如 下 : 
G(X Xala Fev T ELT Gec GO, ED 
0.9 





e po Rere — Resa) (Re?, — Re? ] 一 4. 0001m 














bid 一 caata) 一 
3.4662 X 10* X (1. 2324 X 302. 28—c,4t42) — 
17499. 81X (0. 236—0. 0753) X [2. 3678X 103 +1. 88(£,—67) ]-- 
1. 75002 10* X (14-0. 0753 X 4. 2200) X (67—56) 









































0. 9 

解 得 1,117. 90°C 

本 段 内 的 各 项 物理 参数 : 

t.ctq  302.28--117. 90 

烟 道 气 的 平均 温度 tu 一 一 ! : —210.09 CC) 

当 温 度 为 210. 1'C. Ai^. 

H4—H.4 E 2^ 0. 1784kg* kg 

] H:.+H4 

其 平均 湿 含 量 Ha—— 5-6. 1378kg*kg ! 
烟 道 气 的 物性 参数 : 

v,4—1. 6711m?*kg 1;i p,4—0. 6808kg* m? ; 


Aga 74.0147 X 1075Pa * s;Aga=0. 2175 W*m 1 K-1 
褐 煤 的 平均 湿 含量 : Xa—0.1558kg*kg ! 
第 二 加 速 段 中 , 颗粒 速度 的 计算 : 
烟 道 气 的 传 热量 
Qa —L Gat, C pata) —3. 4662X 10* X (1. 2324X 302. 28—1. 1964 X 117. 90) 
—8.0234X109  (kJeh-) 
该 段 的 干燥 过 程 的 传 热 量 计算 




















BAG AHX a) At, 

Qd 王 (ReQrk 1!— Rel 1) 
360044 0. 44(1 一 QK) 
AraQn 





| Qk—3. Qx—3 
l 0. 44 (3—Q,) Perl Rej | 





d 


Ge 一 to) 一 (ta 一 in) (302. 28—56) — (117. 90— 67 
At = : m ooe = ? 123.92 CC) 


md pea | (302. 28 一 56 
Ness P 117. 90—67 
d m2 








含 湿 量 
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Ad?Bp, Cp, Oga) 4X(2.0X10-3)3X9.81X0.6808X(1270 一 0. 6808) 








Ara— : - 
i 35, 3X (4. 0147 X 10-5)? 
—5. 610 X 10! 
此 时 的 平均 气 速 : 
L 
vg = 2 (ip:Jom. 3T) seg" 
3600] (4 
d Co, — va )p 
由 Re = : EUIS recs 


I gd 
通过 试 算 法 ， 可 以 求 得 颗粒 的 速度 : 
Umd-18.9150m*s - 
第 二 加 速 段 的 高 度 : 

















Ap, d 5 Ug F^ gd Re d 
h= 2 (Re-!l— Re )+ 
14 35 a 0. T € erdo? 0. dpo, [es 
Arou Arau 1 
| — BC —2 —2 EM 
ECT m T (Re; — Renè) E 3584, o, PE" Red? | 4. 0921m 


gj z 3 





(3) 设计 结果 ” 见 表 17-5-10, 
表 17-5-10 脉冲 式 气流 干燥 器 的 最 优 计算 结果 表 


























分 段 名 第 一 缩小 段 扩大 段 第 二 缩小 段 
分 段 描述 颗粒 预 热 颗粒 加 速 运动 颗粒 减速 运动 颗粒 加 速 运动 
干 基 湿 含量 /kg.kg-! 0. 4285 0. 4285 一 0. 2440 0. 2440 一 0. 2362 0. 2362—0. 0753 
长 度 /m 0. 03 4 4 4 
HAREC 600. 0~556. 36 556. 36— 311. 77 311. 77—302. 28 302. 28—117. 90 
BURL EE E /m*s ! 071. 9894 1. 9894— 15. 2287 15. 2287 —5. 0106 5. 0106—18. 9150 
[GR BE /kJ*h-! 1. 9660 X 105 1. 0223 X 107 4. 2781 X 105 8. 0234 X 105 








由 分 段 关 系 可 以 看 出 ， 除 湿 的 过 程 或 热量 传递 的 过 程 主要 发 生 在 颗粒 加 速 运动 段 ， 第 一 
加 速 段 中 褐 煤 的 湿 含 量 从 0. 4285kg* kg ! 降 到 0. 244kg* kg !， 在 第 二 加 速 段 中 湿 含 量 从 
0.236kg*kg 1! 降 到 0.07527kg* kg !. ， 两 缩小 段 的 除湿 量 占 总 除湿 量 的 97. 8%。 这 说 明 干 燥 
的 高 效 区 在 两 缩小 段 。 该 结论 也 可 以 从 烟 气 温度 变化 、 体 积 传 热 系数 变化 、 传 热量 等 方面 表现 
出 来 。 加 速 段 具有 较 大 的 传 热 系 数 ， 传 热 温 差 也 较 大 ， 有 利于 热量 传递 ， 从 而 便于 水 分 蒸发 。 
































5. 5 流 化 床 干燥 器 


5.5.1 流 化 床 干燥 的 工作 原理 及 特点 


5.5.1.1 流 化 床 干 燥 的 工作 原理 

流 化 床 干燥 (又 称 流 态 化 干燥 或 沸腾 床 干 燥 ) 是 利用 固体 流 态 化 原理 进行 的 一 种 干燥 过 
程 。 如 图 17-5-34 Brom. ARAH [又 叫 热风 分 布 器 或 (气体 ) 分 布 板 ] 均 布 后 ， 将 流 化 
床 干燥 器 中 的 湿 物 料 流 化 起 来 ， 进 行 气 - 固 间 的 传 热 传 质 ， 使 物料 中 的 水 分 蒸发 ， 达 到 干燥 
要 求 的 物料 由 出 料 口 排出 ， 含 有 细 粉 的 废气 由 顶部 出 去 ， 进 入 气 - 固 分 离 装 置 [9.14.17]， 




















17-72 第 17 篇 干燥 


废气 
| 


湿 物料 





热 空 气 











图 17-5-34 流 化 床 干 燥 示 意图 E 17-535 单 层 (连续 ) 流 化 床 干燥 器 的 流程 示意 图 
1 一 鼓风机 ; 2 一 空气 加 热 器 ，3 一 干燥 器 ，; 
4 一 旋风 分 离 器 ;5 一 引 风机 ;6 一 堰 板 























5.5.1.2 流 化 床 干燥 的 特点 

(D 处 理 量 大 。 在 流 化 床 干燥 器 内 ， 由 于 热气 流 与 固体 颗粒 的 充分 混合 ， 表 面 更 新 机 会 
多 ， 因 此 强化 了 传 热 传 质 过 程 ， 其 体积 传 热 系数 一 般 为 2330 一 6590W.m ?* C !, 

@ 物料 在 流 化 床 干燥 器 内 的 停留 时 间 可 以 自由 调节 ， 通常 在 几 分 钟 至 几 小 时 之 间 。 
此 ， 对 于 需要 进行 长 时 间 干 燥 的 物料 或 干燥 产品 湿 含 量 要 求 很 低 的 情况 很 适用 。 

© 床 层 内 温度 分 布 均匀 ， 并 可 随意 调节 。 因 此 ， 流 化 床 干 燥 可 得 到 湿 分 均匀 的 干燥 
产品 。 

D 流 化 床 干燥 可 以 进行 连续 操作 ， 亦 可 以 进行 间 钦 操作 。 

C 设备 结构 简单 ， 造 价 低 ， 维 修 方便 。 

© 对 于 易 粘 壁 或 结 团 成 块 的 物料 不 宜 采用 流 化 床 干 燥 。 

D 用 流 化 床 干燥 的 物料 ， 在 粒度 上 有 一 定 限制 ， 太 大 不 易 被 流 化 ， 太 小 又 易 被 气流 
走 。 一 般 要 求 的 粒度 为 30km 一 6mm。 

© 不 适用 于 干燥 湿 含 量 太 高 的 物料 〈 若 要 采用 ， 需 采取 特殊 措施 ) 。 


5.5.2 流 化 床 干 燥 器 的 类 型 


流 化 床 干 燥 器 的 型 式 有 很 多 。 按 操作 情况 可 分 为 间歇 式 流 化 床 干燥 器 和 连续 式 流 化 床 干 
Hur. 按 结构 型 式 可 分 为 单 层 流 化 床 干燥 器 、 多 层 流 化 床 干 燥 器 、 甲 式 多 室 流 化 床 干燥 需 、 
振动 流 化 床 干燥 右 、 离 心 流 化 床 干 燥 右 、 喷 动 流 化 床 干燥 右 以 及 惰性 粒子 流 化 床 干 燥 
器 等 [2,6~19]， 
5.5.2.1 单 层 流 化 床 干燥 器 

单 层 (连续 ) 流 化 床 干燥 器 的 流程 ， 如 图 17-5-35 所 示 。 湿 物料 由 加 料 器 加 入 流 化 床 干 
燥 器 内 ， 环 境 空 气 经 鼓风机 和 空气 加 热 器 加 热 到 一 定 温 度 后 ， 由 干燥 器 底部 经 筛 板 均 布 ， 再 
进入 流 化 床 层 中 与 物料 进行 接触 干燥 ， 合 格 的 干燥 产品 由 出 料 口 排出 ， 含 有 细 粉 的 废气 通过 
旋风 分 离 器 后 由 引 风 机 排 空 。 

这 种 干燥 器 壳 体 的 形状 有 圆 形 、 拖 形 或 圆锥 形 。 圆 锥 形 干 燥 器 特别 适用 于 粒度 分 布 较 宽 
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的 物料 ， 它 使 大 小 颗粒 都 能 处 于 流 化 状态 。 
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单 层 流 化 床 干 燥 器 可 以 间歇 操作 ， 也 可 以 连续 操作 。 连 续 操 作 时 ， 一 般 要 设置 隅 板 ， 以 
防 出 现 短路 问题 。 这 种 干燥 器 的 主要 缺点 是 物料 停留 时 间 分 布 宽 、 干 燥 产 品 残 余 水 分 不 均 
义 。 通 常用 于 除去 物料 表面 附着 水 分 及 干燥 程度 要 求 不 大 高 的 情况 。 单 层 〈 连 续 ) 流 化 床 干 
燥 顺 的 工业 应 用 实例 如 表 17-5-11 所 示 。 












































表 17-S-11 单 层 (连续 ) 流 化 床 干燥 器 的 工业 应 用 实例 

"m NNI. gen mot ai 水 洗 尾 煤 sut t 
颗粒 直径 /mm «12.7 «9.5 — 6. 4—0. 15 40—60 H 
处 理 量 /th ! 100~125 70~100 35 375 350t«d^! 
AE /UCh! 一 一 一 40 一 
原料 含水 量 /% 2.0 8~14 10~22 9 一 14 7 
产品 含水 量 /% 0. 25 1~2 0. 1~0.4 1~5 0.5 
热风 温度 /CC 200 — 一 600 150 一 160 
废气 温度 /*C 100 == — 65 50—60 
干燥 器 直径 /m 2.7 = 2.4 4.2 3.0 








5.5.2.2. 多 层 流 化 床 干燥 器 


多 层 流 化 床 干 燥 器 系 采 月 

















上 多 层 气 体 分 布 板 ， 将 被 干燥 物料 划分 为 若干 展 ， 气 - 





[5] 3 jo ER 


作 增 加 了 过 程 的 推动 力 ， 使 物料 的 停留 时 间 分 布 和 干燥 程度 都 比较 均匀 ， 提 高 了 传 热 传 质 效 


率 。 按 
(1) 





洪流 管 式 多 层 流 化 床 干燥 器 








不 妥 ， 很 容易 产生 物料 堵塞 或 气体 穿孔 ， 从 而 造成 下 料 不 稳定 ， 


示 出 的 是 几 种 种 见 上 








$ vit Dio E A A 











固体 洪流 方式 可 分 为 溢 流 管 式 和 穿 流 第 板式 两 大 类 。 





PY 
流 管 





Dn 





式 多 层 流 化 床 干燥 器 的 结构 型 式 很 多 ， 其 主要 
异 是 溢 流 管 的 类 型 不 同 ， 这 种 干燥 器 的 关键 是 溢 流 管 的 设计 和 操作 。 如 果 设 计 不 当 或 操作 


破坏 流 化 状态 。 





17-5-36 


直 管 形 [图 17-5-36(a)] 的 最 大 特点 是 结构 简单 ， 但 当 床 
内 气 速 较 小 而 溢 流 管内 颗粒 下 降 速 率 较 大 时 ， 可 能 产生 下 料 间断 ; 当 床 内 气 速 过 大 或 溢 流 管 























直径 过 小 时 ， 溢 流 管内 易 产 生 节 涌 ， 甚 至 产生 颗粒 向 上 一 层 溢 流 、 气 体 短路 及 停止 溢 流 等 现 














象 。 由 于 孔 板 型 洪流 管 L 











图 17-5-36(b)] 内 的 颗粒 呈 移 动 状态 下 降 ， 所 以 孔 板 型 洪流 管 可 以 


防止 气体 的 过 量 流 入 或 落 入 溢 流 管内 的 物料 不 恒定 而 引起 的 不 稳定 倾向 。 直 管 形 的 底部 装 有 


墙头 [图 17-5-36(c) 的 单 锥 堵 头 型 、 岁 17-5-36(d) Bou 














双 锥 











向 ， 




















图 17-5-36(f) ] 结构 可 完全 避免 产生 节 


堵 头 型 、 图 17-5-36(e) 的 带 气动 
堵 头 型 ] 结构 ， 除 了 用 以 调控 下 料 面 积 来 控制 固体 物料 的 流量 外 ， 还 可 以 改变 气体 的 流 
并 可 减少 气体 大 量 流入 溢 流 管 。 旋 转 阀 型 [ 
保持 操作 稳定 ， 但 加 工 制作 精度 要 求 高 ， 不 适宜 高 温 操 作 。 锥 形 洪流 管 [图 17-5-36(g)] 


w, 
可 














形成 浓 相 下 料 ， 操 作 弹 性 大 。 为 了 松动 洪流 管内 的 流动 颗粒 ， 使 其 流动 畅通 ， 还 可 以 在 其 壁 


上 开 一 些 侧 孔 〈 开 和 孔 率 与 气体 分 布 板 大 致 相同 ) 。 带 双 锥 体 的 机 械 型 洪流 管 【 
于 温度 不 太 高 的 情况 。 气 控 型 [图 17-5-36(i)] 结构 是 
在 流 化 床 中 心 形 成 一 个 具有 中 心 溢 流 管 的 多 层 床 ， 洲 流 管 需要 一 个 气 源 控制 ， 连 


的 特点 是 可 定时 启 闭 洪流 装置 ， 适 月 












































主 气 源 ， 称 为 双 气 源 多 层 流 化 床 ， 这 种 洪流 装 


稳定 操作 。 分 布 板 型 洪流 管 [图 17-5-36(j)] 的 上 端 与 分 布 板 平 齐 ， 下 











置 在 压力 平衡 上 有 一 定 自动 调节 范 
HRAT 





图 17-5-36Ch) ] 


同 流 化 床 的 
围 ， 可 维持 
口 ， 其 特点 
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是 操作 弹性 大 。 








但 整个 床 层 启 


g 


是 否 顺 利 与 结构 参数 的 选择 有 关 。 下 面 介绍 几 种 常见 的 溢 流 


pil 





管 式 多 层 流 化 床 干 燥 器 。 
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气 源 
OE (b) fL OHE (d) XU (e) 带 气 (0 旋转 O HET 四 ERE 0A O 分 布 板 型 
EE IA 堵 头 型 HL IDEST A 体 的 机 械 型 Fi 
XE REL 
图 17-5-36 ， 溢 流 管 的 类 型 
D 直 管 形 溢 流 管 式 多 层 流 化 床 干燥 器 。 如 图 17-5-37 所 示 ， 每 一 床 层 都 装 有 溢 流 管 ， 国 












































体 物 料 由 上 一 层 筛 板 的 溢 流 管 流向 下 一 层 得 板 。 利 用 溢 流 管内 固体 料 柱 的 高 度 来 密封 气体 。 
热风 的 流向 有 两 种 方式 : 一 种 是 从 干燥 器 底部 进入 ， 逐 层 穿 过 各 个 床 层 ， 再 从 顶部 出 去 ， 另 
一 种 是 热风 在 每 一 层 进出 干燥 器 。 由 于 固体 物料 有 规则 地 从 上 到 下 移动 ， 所 以 其 停留 时 间 分 
布 均匀 ,干燥 程度 也 比较 均匀 。 
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混凝土 基础 

















图 17-5-37 二 

















溢 流 管 式 多 层 流 化 床 干燥 器 17-5-38 内 旋转 阀 型 溢 流 管 式 多 层 流 化 床 干燥 器 
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体 ， 而 且 可 定量 排出 颗粒 物料 ， 其 可 靠 性 也 较 好 。 根 据 溢 流 管 的 位 置 不 同 ， 这 种 干燥 器 可 分 


















































为 内 旋转 阀 型 洪流 管 式 和 外 旋转 阀 型 溢 流 管 式 两 种 。 图 17-5-38 所 示 的 是 在 多 层 流 化 床 干 燥 
带 内 装 有 旋转 阀 型 溢 流 管 ， 即 内 旋转 阀 型 溢 流 管 式 多 层 流 化 床 干 燥 妖 。 图 17-5-39 为 外 旋转 









































阀 型 溢 流 管 式 多 层 流 化 床 干 燥 妖 ， 即 旋转 阀 型 溢 流 管 安装 在 干燥 右 主 体 的 外 面 。 























© 外 洪流 


管 型 多 层 流 化 床 干 燥 带 。 溢 流 管 设置 在 干燥 带 主 体 的 外 面 ， 如 图 17-5-40 所 























示 。 其 干燥 室 是 一 个 矩形 截面 (2500mmX 1250mm X 3800mm)， 一 共有 三 层 ， 上 面 两 层 为 





干燥 ,下面 一 层 为 冷却 。 入 j 板 与 水 平面 成 2 一 3 的 倾斜 角 。 簿 孔 直径 为 1. 4mm。 湿 物料 由 






































顶部 进入 ， 逐 渐 下 移 ， 并 与 热风 接触 而 被 干燥 。 当 其 到 达 冷 却 段 时 ， 被 底部 进入 的 冷 空 气 所 





冷却 ， 最 后 由 4 
合 物 。 


印 料 管 排出 。 利 用 这 种 干燥 器 已 成 功 地 干燥 了 发 酵 粉 、 硫 酸 匀 以 及 许多 聚 
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流 化 床 分 布 板 
图 17-5-39 外 旋转 阀 型 洪流 管 式 多 层 流 化 床 干燥 器 


CD 带 搅 拌 器 的 溢 流 管 式 多 层 流 化 床 干燥 器 。 











b 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 
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外 洪流 管 型 多 层 流 化 床 干 燥 器 








如 图 17-5-41 所 示 ， 搅 拌 右 可 以 保证 均匀 的 


流 态 化 ， 对 于 含水 量 很 高 的 物料 或 很 细 的 散 状 物料 也 能 够 流 化 并 完全 干燥 。 


EUH — EX 












空气 加 热 器 


Bis 二 干燥 室 























图 17-5-41 


市 搅拌 器 的 洪流 管 式 多 层 流 化 床 干燥 器 





top 














图 17-5-42 








(2) 穿 流 得 板式 多 层 流 化 床 干燥 器 “如 岁 17-5-42 所 示 。 湿 物料 由 上 向 下 流动 ， 气 体 则 
经 过 同一 得 孔 自 下 而 上 逆向 流动 ， 在 每 层 盘 板 上 形成 流 化 床 层 ， 物 料 在 干燥 需 底 部 排出 ， 废 











气 由 顶部 出 去 。 





般 情 况 下 ， 气 体 的 空 塔 气 速 与 颗粒 的 带 出 速度 之 比 约 为 1.15 一 1.30， 但 
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床 干 燥 器 的 工业 应 用 实例 。 





还 有 一 种 无 溢 流 管 的 翻 板 式 穿 流 租 板 多 层 流 化 床 干 燥 器 ， 如 图 17-5-43 所 示 。 这 种 (两 





层 ) 干燥 器 属于 间歇 〈 也 称 半 连续 ) 操作 。 上 下 两 











Rifi ( 即 翻 板 ) 可 以 在 一 定时 间 间 隔 内 


轮换 翻转 。 加 到 上 层 的 湿 物 料 ， 干 燥 到 一 定 程度 后 ， 翻 转 得 板 使 物料 落 到 下 层 得 板 继续 干 
燥 ， 当 达到 要 求 时 ， 翻 转 下 层 筛 板 将 产品 排出 。 上 层 筛 板 翻转 后 重新 加 料 。 过 程 反复 进行 ， 














筛 板 定时 翻转 。 这 种 结构 的 干燥 器 ， 
实例 如 表 17-5-13 所 示 。 


使 物料 停留 时 间 均 匀 ， 产 品 含水 量 也 均匀 。 其 工业 应 用 
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表 17-5-12 ” 穿 流 得 板式 多 层 流 化 床 干 燥 器 的 工业 应 用 实例 

























































































项 目 s 麦 粒 矿渣 dh 石英 砂 
EH RI 干燥 干燥 冷却 冷却 
颗粒 直径 /mm 5X3 0. 95 5X3 1. 4 
MUEL SE /t* h 7! 1.55 7.0 1.5 4.0 
原料 含水 量 /% 25 8 = 
产品 含水 量 /% 2.8 0.5 一 
和 人 口 空 气温 度 /C 265 300 38 20 
进 料 温度 /*C 68 20 175 350 
出 料 温 度 /*C 175 170 54 22 
进 气 速度 /m*s 1! 8. 02 4.6 3. 22 0. 74 
流 化 床 直径 /m 0. 9 1.6 0. 83 1.7 
fii B TL /mm 20 20.10 20 20 
第 板 开 孔 率 /% 40 40,40 40 40 
第 板 间 距 /m 0.2 0. 25,0. 4 0.2 0. 15 
筛 板 层 数 10 152 6 20 
fii M EH JI /Pa 76 196.98 90 18 
流 化 床 总 压 降 /Pa 1110 690 630 390 
风机 风量 /m3 * min! 180(80'C) 360C70'C ) 130€50'C) 100(30'C) 
风机 风 压 //Pa 4410 一 = 

风机 功率 /kW 37 5.5 15 5.5 











湿 物 料 
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me E ce. 
: 产品 产品 ( 细 粉 ) 














图 17-5-43 翻 板 式 穿 流 筛 板 E 17-5-44 卧 式 多 室 流 化 床 干燥 器 
多 层 流 化 床 干燥 器 1 一 空气 加 热 器 ;2 一 加 料 器 ;3 一 干燥 室 ; 4 一 引 风 机 ; 











5 一 旋风 分 离 器 ;6 一 气体 预 分 布 室 ; 7 一 堰 板 ; 
8 一 隔 板 ; 9 一 气体 分 布 板 





b 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 


表 17-5-13 翻 板 式 穿 流 筛 板 多 层 流 化 床 干 燥 器 的 工业 应 用 实例 
























































项 目 9e 乙烯 ( 粉 状 ) 有 机 物 ( 注 片 ) 有 机 物 (小 片 ) 
代表 粒 径 /mm 0. 104 1.8 4.1 

真 密度 /kg.m- ? 1400 1300 380 
堆积 密度 /kg.m ^? 480 360 625 
产品 产量 /kg*h 1 2050 615 1670 
原料 含水 量 ( 干 基 )/% 2.1 208 0. 5 
产品 含水 量 ( 干 基 )/% 0.1 0.8 0. 007 

流 化 床 入 口 空气 温度 /“C 78 155 175 

流 化 床 干燥 器 直径 /m 1.8 2.5 153 
筛 板 层 数 2 1 4 
鼓风机 风量 /mi min ! 一 一 255 

引 风 机 风量 /mmin “1 105 560 e 
热源 水 蒸气 水 蒸气 水 蒸气 

总 体 来 说 ， 由 于 多 层 流 化 床 干 燥 器 存在 结构 复杂 、 床 层 阻 力 大 、 操 作 的 可 靠 性 和 稳定 性 

差 等 缺点 ， 因 此 在 工业 上 的 应 用 还 比较 少 。 


5.5.2.3 卧 式 多 室 流 化 床 干燥 器 

如 图 17-5-44 所 示 。 它 是 一 矩形 箱 体 外 壳 ， 其 气体 分 布 板 为 长 方形 ， 且 按 一 定 间 隔 垂 直 
设置 一 定数 量 隔 板 ， 将 床 层 分 隔 成 多 室 。 为 使 气体 分 布 得 更 均匀 ， 一般 在 气体 分 布 板 的 下 部 
有 一 个 气体 预 分 布 室 ， 分 成 若干 个 热风 室 。 物 料 的 停留 时 间 可 通过 调节 出 口 堰 板 高 度 来 实 
现 。 颗 粒 在 热风 的 作用 下 ， 通 过 分 布 板 与 隔 板 之 间 的 间 际 向 其 他 室 移动 ， 直 至 从 出 口 排出 。 
这 种 流 化 床 干燥 器 处 理 量 大 ， 产 品 湿 含 量 均匀 ， 操 作 也 比较 稳定 。 与 多 层 流 化 床 相 比 ， 结 构 
简单 ， 系 统 压 降低 ,但 耗 气量 大 ， 热 效率 低 。 其 工业 应 用 实例 如 表 17-5-14 所 示 。 

表 17-5-14 卧 式 多 室 流 化 床 干 燥 器 工业 应 用 实例 




















































































































项 9 RAE s ABS 树脂 药品 肥料 石膏 
生产 能 力 /kg*h ! 650 2000 70 3300 2500 
原料 含水 量 ( 干 基 )/% 3.0 2.0 25 4 3. 6( 结 唱 水 ) 
产品 会 水 量 ( 干 基 )/% 0.1 0.4 1 0. 4 0 
平均 粒 径 /mm 0.03 0.2 1X5 1. 3 0. 06 
真 密度 /kg.m- 1400 1050 1150 1730 2300 
MEUSE BE /kg* m ? 350 400 700 800 800 
流 化 床 入 口 空气 温度 /“C 65 85 90 70 500 
鼓风机 风量 /ms * min ^! 120 70 100 200 55 
鼓风机 全 压 /Pa 2700 2000 3500 5500 4500 
引 风 机 风量 /m3 * min! 600 80 120 200 — 
引 风 机 全 压 /Pa 6500 1500 2000 1500 一 
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卧 式 多 室 流 化 床 干燥 器 还 有 很 多 种 结构 型 式 ， 下 面 介 绍 常见 的 几 种 。 

(1) 阶梯 式 卧 式 多 室 流 化 床 干燥 器 ”如 图 17-5-45 所 示 ， 它 是 将 流 化 床 的 气体 分 布 板 做 
成 阶梯 形 ， 以 防止 颗粒 的 逆向 混合 。 与 水 平 气体 分 布 板 相 比 ， 由 于 位 差 的 增加 ， 使 流 化 床 层 
的 流动 速度 加 快 。 
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1 2 [n 热风 | m 
17-5-45 ”阶梯 式 卧 式 多 室 流 化 床 干燥 器 17-5-46 ” 带 立 式 搅拌 器 的 卧 式 多 室 流 化 床 干燥 器 
1 一 鼓风机 ; 2 一 空气 加 热 器 ; 3 一 干燥 器 ; 4 一 旋风 分 离 器 











(2) 带 搅拌 器 的 卧 式 多 室 流 化 床 干燥 器 ”普通 流 化 床 干燥 器 在 物料 含水 量 、 粒 度 适中 
时 ， 往 往 可 能 在 进 料 端 出 现 流 化 困难 或 流 化 不 均匀 现象 ， 因 此 ， 有 时 只 在 该 部 位 设置 搅拌 
器 ， 就 可 使 整个 床 面 的 流 态 化 趋 于 均匀 。 根 据 搅拌 右 设 置 的 方式 不 同 可 分 为 立 式 和 卧 式 两 种 
结构 ， 如 图 17-5-46 和 图 17-5-47 所 示 。 图 17-5-48 为 卧 式 搅拌 器 的 示意 图 。 
























































o Fr FLET 产品 
搅拌 器 [n ET 
图 17-5-47 ” 带 卧 式 搅拌 器 的 17-5-48” 卧 式 搅拌 器 示意 匡 
臣 式 多 室 流 化 床 干燥 器 1 一 电机 ; 2 一 齿轮 组 ; 3 一 单 片 推 料 螺 旋 叶 片 ; 
4 一 搅拌 轴 ; 5 一 搅拌 棒 ; 6 一 流 化 床 箱 体 





(3) 带 内 换 热 器 的 卧 式 多 室 流 化 床 干燥 器 ” 当 湿 物料 干燥 所 需 的 热量 很 大 ， 而 流 态 化 所 
需 的 热 空气 量 较 小 ， 即 当 用 于 正常 流 态 化 的 热 空气 量 远 远 不 能 满足 物料 干燥 所 需 的 热量 要 求 
时 ， 在 流 化 床 干 燥 器 内 应 设置 内 换 热 器 ， 即 所 谓 的 带 内 换 热 器 的 卧 式 多 室 流 化 床 干 燥 器 。 此 
时 ， 热 空气 主要 起 流 态 化 作用 并 带 走 水 分 ， 而 干燥 所 需 的 热量 主要 靠 内 换 热 器 供给 。 这 种 操 
作 方 式 可 以 显著 节省 能 量 。 内 换 热 需要 便于 检修 和 安装 。 图 17-5-49 给 出 该 流 化 床 干 燥 需 的 


示意 图 。 


















































图 17-5-50 振动 流 化 床 干 燥 器 示意 图 
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1 一 振动 电机 ; 2 一 床 层 ; 3 一 气体 分 布 板 ; 4 





湿 物 料 
热 介质 
热 介质 > 热 空气 
产品 
热风 
图 17-549 带 内 换 热 器 的 卧 式 
多 室 流 化 床 干燥 器 
5.5.2.4 振动 流 化 床 干 燥 器 
(1) 工作 原理 和 特点 ”振动 流 化 床 干燥 器 是 在 普 





通 流 化 床 干燥 器 上 施加 振动 而 制 成 的 ， 





即 是 普通 流 化 床 干 燥 器 的 一 种 改进 型 式 ， 如 图 17-5-50 所 示 。 在 普通 流 化 床 干燥 器 中 ， 物 料 
的 流 态 化 完全 是 靠 气 流 来 实现 的 ; 而 在 振动 流 化 床 干燥 器 中 ， 物 料 的 流 态 化 和 输送 主要 是 靠 


振动 来 完成 的 。 





由 于 振动 的 加 入 ， 降 低 了 物料 的 最 小 流 化 速率 ， 使 流 态 化 现象 提早 出 现 ， 特 





别 是 靠近 气体 分 布 板 的 底层 颗粒 物料 首先 开始 流 化 ， 有 利于 消除 壁 效 应 ， 改 善 了 流 态 化 质 
量 。 进 入 干燥 器 的 热风 主要 用 于 干燥 过 程 的 传 热 传 质 ， 因 此 ， 风 量 大 为 降低 ， 一 般 为 普通 流 
化 床 干 燥 器 气量 的 20% 一 30%， 而 且 细 粉 夹带 现象 减轻 ， 细 粉 回收 系统 负荷 降低 。 


(2) 类 型 























化 床上 ， 即 振动 电机 直接 驱动 的 振动 流 化 床 干燥 
器 ; 男 一 类 是 其 振动 部 分 与 电机 分 离 的 ， 即 箱 式 
激 振 器 固定 在 流 化 床 一 端的 板 弹 算式 振动 流 化 床 








干燥 器 。 此 外 ， 
干燥 器 。 





还 有 一 种 新 型 分 体式 振动 流 化 床 


CD 振动 电机 直接 驱动 的 振动 流 化 床 干燥 器 。 


17-5-51 为 一 


种 振动 电机 直接 驱动 的 卧 式 矩形 


振动 流 化 床 干 燥 器 。 除 了 和 矩形 之 外 ， 还 有 一 种 振 
动 电机 直接 驱动 的 立 式 圆 形 振动 流 化 床 干燥 器 ， 
如 图 17-5-52 所 示 。 其 主 振 体 是 由 多 层 环 状 布置 

















的 变 螺 旋 角 多 孔 板 一 落 而 成 的 ， 并 上 








Wii 


il mm RED m 





按 振动 方式 可 将 振动 流 化 床 干燥 器 分 为 两 大 类 : 一 类 是 振动 电机 直接 装 在 流 


湿 物料 l 
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图 17-5 51 振动 电机 直接 驱动 的 卧 式 
































和 矩 形 振动 流 化 床 干燥 器 示意 图 





日 减 振 弹 簧 支承 于 机 架 上 ， 多 和 孔 板 的 螺旋 角 呈 递减 变化 。 





在 两 人 台电 机 的 激 振 下 ， 达 到 同步 状态 ,使 物料 在 各 个 多 孔 板 上 做 等 角速度 圆周 运动 。 和 干燥 用 
的 热风 自 下 而 上 依次 穿 过 各 层 多 孔 板 ， 使 物料 呈 流 态 化 状态 ， 物 料 由 上 而 下 依次 流 过 各 层 多 
孔 板 ， 最 后 由 底部 排出 。 这 种 干燥 器 的 主要 特点 是 占 地 面积 小 。 振 动 流 化 床 干 燥 器 的 工业 应 





用 实例 如 表 17-5-15 所 示 。 





@ 板 弹簧 式 振动 流 化 床 干 燥 器 。 如 图 17-5-53 所 示 ， 其 箱 式 激 振 器 固定 在 流 化 床 的 一 














端 ， 通 过 传动 
JI, AN C 








力促 使 物料 以 一 定 速度 向 前 运动 至 物料 出 口 ， 垂 直方 向 上 


起 将 物料 抛 起 ， 




















上 与 一 台电 机 相连 。 电 机 转动 时 ， 传 动 轴 带 动 激 振 器 产生 一 个 水 平方 向 的 激 振 


共振 弹簧 ) 的 作用 产生 一 个 水 平方 向 和 一 个 垂直 方向 的 分 力 。 水 平方 向 的 分 





使 物料 处 于 流 化 状态 。 








分 力 与 经 气体 分 布 板 均 布 的 热风 一 


yj z 3 
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A 向 视图 


















































图 17-5-52 振动 电机 直接 驱动 的 立 式 圆 形 振动 流 化 床 干燥 器 示意 图 
1 一 气体 入 口 ; 2 一 布料 装置 ， 3 一 清扫 窒 视 孔 ; 4 一 进 料 孔 ; 5 一 流 槽 ;6 一 出 料 口 ; 
7 一 限 幅 装 置 ; S— HARE: 9 一 主机 ; 10 一 废气 出 口 ; 11 一 激 振 电机 ; 12 一 机 架 ; 13— RA 
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表 17-5-15 ”振动 流 化 床 干燥 器 的 工业 应 用 实例 





















































物料 
项 目 

盐 味精 饲料 肥料 CaCO; 药粉 药 颗 粒 添加 剂 
粒度 /mm 0.4—2.0 | 0.3 一 1.0 | 0.5 一 5.0 | 1. 0~3. 0 0.1 0.1—0.2 | 0. 3—1.0 | 0.1—0.2 

密度 /kg.m-3 1000 800 900 1200 450 510 700 一 900 1500 

进 风 温度 /CC 120 110 120 110 390 120 90—120 80 

出 风 温 度 / 人 C 45 38 36 35 80 35 32 一 40 32 
原料 含水 量 /% 5.5 2~3 17~35 20~30 35 33 20 一 27 12—18 

产品 含水 量 /% 0.07 |0.05~0.1| <10 «T 0. 08 14 «5 <2 
产量 /kg*h-! 780 750 200~300 | 200 一 250 520 250 150—250 | 200—300 

D vdd 
湿 物 料 
视 镜 
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WARE — DURS 热风 进口 


























图 17-553 gs SE UR DAS PR e a8 B HE El 








上 述 两 大 类 振动 流 化 床 干燥 器 的 主要 差别 是 ， 前 者 结构 简单 ， 安 装 容易 ， 造 价 低 ; 而 后 
者 振动 和 传动 机 构 复 杂 、 造 价 高 。 但 对 于 大 尺寸 (长 度 超过 10m UE), 后 者 的 流 态 化 更 均 


勺 ， 操 作 更 稳定 。 


O 分 体式 振动 流 化 床 干燥 器 。 上 述 两 大 类 振动 流 化 床 干 燥 器 的 共同 特点 是 ， 流 化 床 的 
上 箱 体 和 下 箱 体 及 气体 分 布 板 一 起 参与 振动 。 实 际 上 ， 只 需 振 动 气 体 分 布 板 就 可 以 了 ， 这 
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还 可 以 节省 振动 能 。 因 此 ， 就 出 现 了 分 体式 振动 流 化 床 干燥 器 ， 如 图 17-5-54 所 示 。 图 
17-5-54(a) 所 示 的 干燥 器 上 、 下 箱 体 分 开 约 50mm， 上 箱 体 由 支柱 支承 ， 用 潍 纶 布 等 软 材料 












































分 布 板 振动 的 设计 方案 ， 它 是 将 分 布 板 用 








将 上 、 下 箱 体 连接 并 封闭 起 来 ， 于 是 分 布 板 与 下 箱 体 共同 参 振 ， 而 上 箱 体 已 脱离 振动 ， 减 小 
了 参 振 质量 ， 降 低 了 能 量 消耗 。 与 图 17-5-54(a) 相 比 ， 图 17-5-54(b) 所 示 的 干燥 器 是 利用 
弹性 实体 软 连接 ， 不 必用 螺钉 夹 紧 ， 只 要 调整 好 上 、 下 箱 体 的 法 兰 间 际 即 可 ， 安 装 、 拆 印 极 
为 方便 。 图 17-5-54(c) 所 示 的 干燥 器 是 一 种 只 
若干 个 悬挂 轴 通 过 弹 签 挂 起 来 ， 悬挂 轴 与 下 箱 体 以 及 分 布 板 与 上 箱 体 之 间 均 用 弹性 密 圭 














[ER 














隔绝 ， 振 动 电机 通过 圆柱 形 连 接管 固定 在 分 布 板 侧 壁 上 ， 连 接管 与 下 箱 体 侧 壁 的 贯通 部 
位 也 用 圆 形 弹性 密封 封闭 。 这 种 结构 的 设计 思路 比较 新 潭 ,但 结构 复杂 ,制造 安 装 调整 











都 有 困难 。 
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HUS 
(a) 分 布 板 和 下 箱 体 振动 式 
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上 箱 体 


























(b) 分 布 板 和 上 箱 体 振动 式 






































(c) 只 有 分 布 板 振动 式 
分 体式 振动 流 化 床 干燥 器 的 结构 示意 图 





工程 上 ， 小 规格 振动 流 化 床 干 燥 器 由 于 本 身 振动 能 不 大 ， 没 有 必要 搞 分 体式 。 只 有 对 于 
激 振 力 很 大 的 大 型 干燥 器 ， 设 计时 才 可 以 考虑 这 种 结构 ， 但 目前 采用 得 较 少 。 














5.5.2.5 惰性 粒子 流 化 床 干燥 





器 


(1) 工作 原理 ”如 图 17-5-55 Mam, HRR., BFR, 
泥浆 和 糊 状 物 ， 喷 雾 到 被 热气 流 流 化 起 来 的 惰性 固体 粒子 
表面 上 ， 经 过 干燥 、 粉 碎 过 程 ， 产 生 粉 体 ， 随 气流 一 起 离 





开 干 燥 咒 ， 进 入 气 - 固 分 离 系 统 ， 
产品 。 





将 粉 体 收集 下 来 ， 即 为 





惰性 粒子 球 的 直径 为 3 一 6mm， 由 耐 磨 性 材料 生产 。 
当 喷 涂 到 惰性 固体 载体 表面 上 的 液体 干燥 时 ， 能 够 变 脆 、 
破裂 。 由 于 颗粒 对 颗粒 、 颗 粒 对 器 壁 的 撞击 ， 物 料 由 惰性 











粒子 表面 脱落 下 来 ， 变 成 粉 体 ， 粉 体 和 空气 一 起 从 干燥 器 


排出 。 惰 性 粒子 干燥 的 理想 机 型 





EUH GEEK. EUR P FU i 








fà: 加 热 惰性 粒子 、 分 散 液体 涂 层 、 喷 涂 层 和 干燥、 干燥 产 
品 分 裂 或 脱落 ， 如 图 17-5-56 所 示 。 


出 口气 体 及 干燥 粉 体 





干粉 体 











i. 

7 9 o 

湿 物料 E 
热气 体 

图 17-5-55 惰性 粒子 流 化 床 

干燥 原理 示意 图 
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传导 传 执 对 流传 热 


0) oO O Q 


湿 涂 层 HERT 加热 > 喷涂 > O TFE — 多 产品 脱落 

















(a) 热量 传递 模型 (b) 理想 的 干 煤 过 程 顺序 





图 17-5-56 惰性 粒子 干燥 的 机 理 





要 保持 稳定 的 操作 状态 ， 要求 干燥 和 破碎 速率 之 和 大 于 喷涂 速率 ， 否 则 正常 操作 状态 将 
被 破坏 。 如 果 排 放 的 空气 达到 过 饱和 状态 ， 床 层 也 将 发 生 破 坏 。 根 据 实验 研究 ， 得 到 了 干燥 
曲线 、 物 料 温度 曲线 及 物料 脱落 曲线 ， 如 图 17-5-57 所 示 。 

































































































































































80F 
空气 进口 温度 
i 75 250°C 
| 
240°C 
E SPa Bo 230°C 
2 | x 
x [EH po 220°C 
w | 总 B 妥 。 
d | m zB £65 210°C 
将 4I zc 
= T3 5 
党 “| x 
Ps ES 60 
= 1 | 
- : 55 = 
0 200 400 600 65 70 75 80 85 90 95 
时 间 /s 空气 出 口 温度 /C 
图 17-5-57 惰性 粒子 干燥 的 三 条 曲线 17-5-58 物料 温度 与 干燥 空气 进 、 
出 口 温度 的 关系 








物料 温度 与 干燥 空气 的 进 、 出 口 温度 ， 这 三 者 之 间 的 关系 如 图 17-5-58 所 示 。 物 料 的 温 
度 一 般 高 于 各 自 的 湿 球 温度 ， 物 料 的 温度 低 于 空气 的 出 口 温 度 ， 颗 粒 表面 温度 和 湿 球 温度 至 
少 相 差 20°C 。 

(2) 类 型 ”原料 液 在 惰性 粒子 表面 的 干燥 ， 是 在 常用 设备 中 完成 的 ， 如 各 类 流 化 床 ( 传 
统 的 流 化 床 、 喷 动 床 、 喷 动 - 流 化 床 、 喷 射 - 喷 动 床 、 旋 转 气流 床 、 振 动 流 化 床 、 回 转 干 燥 器 
等 ) 及 其 他 型 式 的 分 散 物 料 干燥 器 ， 如 旋涡 流 气流 干燥 器 (涡流 床 )、 撞 击 流 干 燥 器 及 气流 
干燥 器 等 ， 如 图 17-5-59 所 示 。 

惰性 粒子 流 化 床 干燥 器 可 以 干燥 的 物料 有 膏 状 、 糊 状 或 滤 饼 状 、 溶 液 、 乳 浊 液 等 。 惰 性 
粒子 流 化 床 干燥 器 的 平均 容积 传 热 系数 为 喷雾 干燥 器 的 20 倍 ， 在 蔡 发 能 力 相同 的 情况 下 ， 
其 设备 体积 为 喷雾 干燥 器 的 1/20。 因 此 ， 在 某 些 情况 下 ， 可 以 用 惰性 粒子 流 化 床 干燥 器 来 
代替 喷雾 干燥 器 。 通 常 惰 性 粒子 流 化 床 干 燥 器 得 到 的 产品 只 能 是 粉 状 。 表 17-5-16 所 列 为 这 
种 干燥 器 的 运转 实例 。 
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(b) 喷 动 - 流 化 床 





(8) 振动 流 化 床 














«-- 空气 + 粉 体 
«€-- 惰性 粒子 
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(c) 设置 内 螺旋 给 
送 器 的 喷 动 - 流 化 床 














17-5-59 性 

















表 17-5-16 ” 情 性 粒子 流 化 床 干燥 器 的 运转 实例 




















陶瓷 70/0.2 0. 7/0.6 250/90 300 
硫酸 饮 40/0. 1 1. 9/1. 7 150/65 750 
AK B D 50/0.1 1. 3/11 200/90 510 

玻璃 粉末 43/0.2 2. 2/2.2 250/100 625 
铁 氧 体 60/0.2 32/36 300/100 620 
颜料 、 染 料 60/5.0 1. 2/1.2 250/110 280 
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续 表 
" an Tk [| MEEXEE - cer 
聚 茶 乙烯 树脂 46/2. 0 7.7/7.6 65/40 195 
煤 粉 末 65/1.5 9. 4/10.8 150/65 255 
RR cp e 75/1. 5 1. 3/1. 5 85/55 160 
玻璃 粉末 2 50/1.0 2.1/2.1 150/80 900 
铁 氧 体 2 50/0. 8 7.3/7.6 150/90 450 
O 挥发 物 为 乙醇 。 
@ 挥发 物 为 甲 茶 。 
IE: 其 余 的 挥发 物 为 水 。 
4 45 5.5.2.6 流 化 床 喷 雾 造 粒 干燥 器 
trum (1) 工作 原理 ”如 图 17-5-60 所 示 ， 流 


化 床 喷雾 造 粒 就 是 在 气 固 流 化 床 中 先 加 入 细 
粒子 作为 晶 种 ， 然 后 通 入 热风 将 细 粒 子 流 化 
起 来 ， 待 床 层 达到 一 定 温 度 时 ， 用 和 雾 化 器 将 
-ss 气 ， 料 液 持续 而 均匀 地 喷 淋 到 流 化 床 层 中 ， 液 体 
与 固体 相 结合 “〈 涂 层 或 团聚 )， 由 热风 将 其 
17-5-60 流 化 床 喷雾 造 粒 干燥 器 原理 示意 图 “干燥 并 带 走 已 莹 发 的 水 分 ， 固 体 粒子 不 断 长 
[PRU 流产 和 放生 和 和 $ SEES 大 ， 待 粒子 长 大 到 规定 尺寸 时 排出 流 化 床 ， 
4 一 料 液 喷嘴 ; 5 一 风机 ; 6 一 气体 分 布 板 ; 7 一 空气 加 热 咒 
获得 产品 。 

流 化 床 喷雾 造 粒 过 程 是 流 态 化 技术 、 喷 雾 技 术 和 干燥 技术 三 者 的 有 机 结合 。 在 间歇 操作 
的 制药 工业 和 连续 操作 的 化 学 工业 中 已 得 到 广泛 应 用 。 例 如 ， 和 氧化 钠 、 氧 化 钾 、 氯 化 钙 、 氧 
kE, A, MAE, MAER, WAE REI, RAER, RER, MRI, ERI, U 
RE, MRA, MRE, MRE, MRE., EREE., MRE, MRA, EKARA, EPR 
W AZRB., KARA, CRE, JARA, ERE, A TLERPS. AR, WA 5 
化 铁 黄 、 复 合肥 、 尿 素 等 均 能 采用 此 法 生产 出 粒状 产品 。 

(2) 类 型 

CD 圆锥 形 流 化 床 喷雾 造 粒 干燥 器 。 流 化 床 喷 雾 造 粒 干燥 器 一 般 为 锥 形 床 ， 如 图 17-5-60 
所 示 。 锥 底部 装 有 气体 分 布 板 ， 分 布 板 一 般 为 多 孔 得 板 ， 在 距 气 体 分 布 板 一 定 高 度 处 装 有 一 
支 或 多 支 料 液 喷 嘴 。 多 支 喷嘴 通常 在 同一 床 截 面 均 布 ， 使 料 液 在 床 内 均匀 雾 化 。 

© 搅拌 流 化 床 喷雾 造 粒 干 燥 器 。 为 了 克服 普通 流 化 床 喷雾 造 粒 的 不 足 ， 便 出 现 了 搅拌 
流 化 床 喷 雾 造 粒 干燥 器 。 这 是 我 国 常 用 的 一 种 造 粒 装置 ， 如 图 17-5-61 所 示 ， 喷 嘴 可 以 侧 喷 
或 由 上 向 下 喷 。 这 是 一 种 间 葡 操作 的 造 粒 装置 ， 多 用 于 制药 工业 。 与 普通 流 化 床 喷 雾 造 粒 相 
比 ， 搅 拌 流 化 床 喷 雾 造 粒 的 优点 为 以 下 几 点 。 

a. 搅拌 器 可 以 打 碎 和 气泡， 使 流 态 化 过 程 更 平稳 ， 降 低 了 床 层 表面 气泡 的 破裂 程度 ， 从 
而 减少 夹带 。 由 于 气泡 被 打 碎 ， 使 气 - 固 两 相 接触 面积 增 大 ， 传 热 传 质 效 率 提高 。 

b. 搅拌 使 料 液 在 颗粒 表面 分 布 得 更 均匀 ， 传 热 传 质 面积 增 大 。 

c. 即使 一 时 喷 液 量 过 多 ， 也 不 会 立即 死 床 ， 因 为 搅拌 器 可 以 打 碎 团聚 物料 ， 清 除 团聚 
死 区 并 强制 流 化 ， 不 会 出 现 气流 短路 现象 。 
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b 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 

















图 17-561 搅拌 流 化 床 喷雾 造 粒 干燥 器 底部 结构 示意 图 


© 带 环形 空气 分 布 器 的 流 化 床 喷 雾 造 粒 干燥 器 。 这 种 干燥 器 的 热 空 气 是 向 髓 壁 方向 喷 
射 的 ， 如 图 17-5-62 所 示 。 














一 > 废气 去 细 粉 回收 系统 









| 
x < 一 回收 系统 返回 的 细 粉 


-— 流 化 空气 











Lom 
El17-5-62 带 环形 空 气 分 布 器 的 图 17-563 带 分 级 空气 的 流 化 床 
流 化 床 喷雾 造 粒 干燥 器 喷雾 造 粒 干燥 器 


1 一 引 风 机 ，2 一 袋 滤器 ;3 一 喷嘴 ，4 一 泵 ; 
5— JE REGRUC RE; 6d lle s 7—185 2) PR s 
8 一 电机 ; 9 一 搅拌 器 ; 10 一 环形 空气 分 布 器 ; 

11 一 空气 加 热 器 ; 12 一 风速 仪 


O 吾 分 级 空气 的 流 化 床 喷雾 造 粒 干燥 器 。 在 中 心 出 料 管 中 通 和 分 级 空气 ， 可 将 细 粒 吹 
入 流 化 床 中 ， 粗 颗粒 作为 产品 排出 ， 如 图 17-5-63 所 示 。 

@) 在 螺旋 排 料 器 中 设置 分 级 装置 的 流 化 床 喷雾 造 粒 干燥 器 。 在 螺旋 排 料 器 中 ， 设 置 的 
分 级 装置 可 将 细 颗 粒 返回 到 床 层 中 ， 粗 颗粒 作为 产品 被 排出 干燥 器 外 ， 如 图 17-5-64 所 示 。 

© 卧 式 多 室 流 化 床 喷雾 造 粒 干燥 器 。 图 17-5-65 为 荷兰 的 NSM 卧 式 多 室 流 化 床 喷雾 造 
粒 干 燥 器 示意 图 。 它 主要 由 上 箱 体 、 下 箱 体 、 气 体 分 布 板 和 料 液 喷嘴 等 组 成 。 上 箱 体 用 挡 板 
分 隔 为 5 一 6 个 独立 室 ， 前 2 一 3 个 室 下 部 安装 有 二 流体 喷嘴 〈 被 埋 在 床 层 中 ， 由 下 向 上 喷 
雾 ) ， 为 造 粒 段 ， 剩 下 后 面 的 几 个 室 只 引入 流 化 空气 ， 为 冷却 段 。 

气体 分 布 板结 构 如 图 17-5-66 所 示 ， 其 上 的 $2mm 小 孔 是 冲压 出 来 的 ， 有 一 个 向 前 伸 出 
的 沿 ， 使 颗粒 有 一 个 《向 前 〉 侧 向 力 ， 便 于 将 分 布 板 上 的 物料 排 净 和 输送 团 块 颗粒 。 这 种 流 
化 床 喷雾 造 粒 干 燥 器 主要 用 于 颗粒 尿素 的 生产 ,还 可 以 用 于 硝酸 铵 造 粒 ， 亦 可 以 在 97% 的 
硝酸 狠 料 液 中 加 入 25% 的 碳酸 钙 (石灰 石 ) 粉末 来 生产 含 氮 量 为 26% 的 优质 缓 释 肥 料 硝酸 
fi 5, 

CD 喷 动 - 流 化 床 喷 雾 造 粒 干 燥 器 。 喷 动 - 流 化 床 喷雾 造 粒 干燥 器 是 结合 喷 动 床 和 传统 流 化 
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17-5-64 在 螺旋 排 料 器 中 





























流 化 床 喷 雾 造 粒 干燥 器 
1 一 干燥 室 ; 2 一 搅拌 器 ; 3 一 喷嘴 ; 4 一 螺旋 





排 料 器 ; 5 一 细 粉 加 料 器 ; 6 一 热风 流量 调节 阀 ; 


7 一 空气 过 滤器 ; 8 一 空气 加 热 器 ; 9 一 鼓风机 ; 
10 一 袋 滤 器 ; 11 一 引 风 机 ; 12 一 料 液 泵 
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17-5-65 NSM 卧 式 多 室 流 化 床 喷雾 





造 粒 干燥 器 示意 
1 一 料 液 喷嘴 ，2 一 上 箱 体 ; 








4 一 气体 分 布 板 ; 5 一 下 


床 的 优点 ， 开 发 出 的 一 种 尿素 造 粒 生产 装置 。 





图 17-5-67 为 单 级 喷 动 - 流 化 床 喷 雾 造 粒 干燥 器 
的 原理 图 ， 图 17-5-68 为 多 级 喷 动 - 流 化 床 喷雾 
造 粒 干燥 器 的 结构 简 图 ， 其 主要 由 喷 动 床 、 多 





孔 得 板 、 流 化 床 和 料 液 喷 


此 等 组 成 。 每 个 喷 动 


床单 元 有 一 个 压力 式 喷 嘴 ， 燃 融 屎 素 经 压力 式 
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气体 分 布 板 的 结构 示意 





图 











5.5.2.7 离心 流 化 床 干燥 器 





空气 分 别 由 造 粒 器 的 底部 进入 ， 
第 板 的 流 化 床 所 环绕 。 
于 日 本 、 新 西 兰 和 德国 的 颗粒 





这 项 技术 已 成 功 地 应 用 


喷嘴 而 雾 化 喷 入 喷 动 床单 元 , 喷 动 空气 和 流 化 


喷 动 床 被 多 和 孔 











尿素 生产 装置 








上 ， 其 生产 能 力 为 100—1200 td-1， 在 同一 
装置 上 可 以 生产 出 1 一 6mm 任何 粒度 的 产品 ， 





且 具 有 产品 质量 高 、 能 耗 低 和 污染 小 等 优点 。 


上 述 几 节 讨 论 的 流 化 床 干 燥 器 均 是 在 重力 场 作用 下 进行 操作 的 ， 也 称 重力 流 化 床 干 燥 


器 。 然 而 ， 对 于 大 颗粒 OM ^ 1mmo 物料 ， 月 
临界 流 化 速度 很 接近 ; 对 于 颗粒 细 而 密度 小 的 物料 ， 其 夹 世 








日 重力 流 化 床 操作 时 ， 发 生 腾 涌 的 气 速 与 其 
攻 速 度 与 临界 流 化 速度 亦 很 接近 ， 


均 不 能 很 好 地 进行 流 态 化 干燥 操作 。 针 对 大 块 物料 〈 如 蔬菜 切片 等 ) 及 某 些 会 水 食品 〈 如 方 


便 米饭 等 受热 后 表面 理性 增 大 等 特性 ， 月 


床 干燥 器 。 





日 重力 流 化 床 干燥 就 很 困难 ， 因 此 出 现 了 离心 流 化 


离心 流 化 床 干 燥 是 湿 颗 粒 物 料 在 离心 力 场 中 进行 的 流 态 化 干燥 ， 如 图 17-5-69 所 示 。 当 


开 筷 的 转 或 (内 壁 铺 有 一 层 不 锈 钢丝 网 ) 以 一 定 转速 回转 时 ， 上 





日 于 离心 力 的 作用 ， 物 料 均 久 


17-5-67 单 级 喷 动 - 流 

















MILES 











b 
造 粒 干燥 器 原理 图 








17-5-68 多 级 喷 动 - 流 化 床 喷雾 造 粒 干燥 器 结构 简 图 


5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 
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一 
流 化 空气 


喷 动 空气 
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1 一 喷 动 床 ，2 一 得 板 ;， 3 一 喷嘴 ;4 一 流 化 床 





地 分 布 在 不 锈 钢 丝 网 上 ， 形 成 一 个 环 状 固定 床 。 当 热风 沿 垂直 于 转 鼓 轴线 方向 吹 人 转 鼓 内 


时 ， 床 层 物料 受到 与 离心 力 方 向 相反 的 作 月 








有力 。 当 气 速 提高 到 某 一 值 时 ， 床 层 物料 就 会 悬浮 





起 来 ， 产 生 流 态 化 现象 。 当 离心 加 速度 比重 力 加 速度 高 出 几 倍 至 几 十 倍 时 ， 离 心 流 化 床 的 流 


化 速度 要 比重 力 流 化 床 的 流 化 速度 高 
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图 17-5-69 
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17-5-70 立 式 离心 流 化 床 














干燥 器 的 结构 示意 医 














离心 流 化 床 的 工作 原理 示意 
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E 17-571 卧 式 离心 流 化 床 


干燥 器 的 结构 示意 图 
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离心 流 化 床 干燥 器 分 为 立 式 和 卧 式 两 种 。 图 17-5-70 示 出 的 是 立 式 离心 流 化 床 干 燥 器 的 
结构 示意 图 。 湿 物料 由 上 部 加 入 ， 干燥 好 的 产品 由 下 部 排出 。 热 风 由 转 鼓 四 周 进 入 ， 由 底部 
排出 。 图 17-5-71 所 示 的 是 卧 式 离心 流 化 床 干燥 器 的 结构 示意 图 。 湿 物料 由 螺旋 加 料 需 从 一 
端 加 入 ,干燥 后 的 物料 由 另 一 端 排 出 。 热 风 由 转 教 四 周 进入 床 层 ， 从 干燥 器 一 端 排出 。 

离心 流 化 床 干燥 器 的 立 式 和 卧 式 结构 ， 在 操作 上 无 显著 差别 ， 但 立 式 结构 的 气 固 分 离 效 
果 要 好 一 些 。 

离心 流 化 床 干燥 器 的 进 风 方式 有 全 角 进 风 和 半角 进 风 两 种 ， 如 图 17-5-72 Bras. Fd 
17-5-70 和 图 17-5-71 均 为 全 角 进 风 。 





























































































































(a) 全 角 进 风 (b) 半角 进 风 
图 17-5-72 离心 流 化 床 干燥 器 的 进 风 方式 












































目前 ， 离 心 流 化 床 干燥 器 已 对 水 果 、 蔬 菜 、 方 便 米 饭 等 食品 的 干燥 取得 较 好 的 效果 ， 也 
成 功 地 应 用 于 塑料 、 洗 涤 剂 、 药 品 等 物料 的 干燥 上 。 由 于 离心 流 化 床 干燥 器 的 适用 范围 比较 
窗 ， 动 力 消 耗 大 ， 目 前 在 工业 上 的 应 用 还 是 比较 少 。 


5.5.3 流 化 床 干燥 器 的 设计 


由 于 流 化 床 干 燥 器 的 结构 型 式 繁 多 ， 其 设计 方法 也 不 完全 一 样 ， 因 此 ， 这 里 主要 讨论 常 
AX 〈 即 单 层 圆 简 和 卧 式 多 室 ) 流 化 床 干 燥 器 的 设计 计算 ,对 于 其 他 型 式 的 流 化 床 干 燥 器 的 设 
计 问 题 只 进行 简单 的 介绍 。 
5.5.3.1 常规 流 化 床 干燥 器 的 设计 

(1) 热风 分 布 装置 ” 流 化 床 干燥 器 的 热风 分 布 装置 主要 由 气体 分 布 板 和 气体 预 分 布 器 组 
成 。 气 体 分 布 板 是 保证 流 化 床 干 燥 器 具有 良好 而 稳定 的 流 化 状态 的 重要 构件 。 气 体 分 布 板 除 
了 有 支承 固体 颗粒 的 作用 外 ， 主 要 是 均匀 分 布 气体 ， 以 创造 一 个 良好 的 起 始 流 态 化 条 件 ， 并 
稳定 保持 下 去 ; 同时， 其 气体 压 降 尽 可 能 小 ;还 应 在 长 期 操作 过 程 中 不 致 被 阻塞 和 磨 蚀 。 

D 气体 分 布 板 的 型 式 。 工 业 应 用 的 气体 分 布 板 〈 简 称 筛 板 、 分 布 板 ) 型 式 很 多 ， 主 要 
有 直流 式 、 侧 流 式 、 填 充 式 、 短 管 式 等 。 

a. 直流 式 分 布 板 。 直 流 式 (气体 ) 分 布 板 如 图 17-5-73 和 图 17-5-74 HIR. H FL ii i 
[图 17-5-73(a)]」 和 图 17-5-74 结构 简单 ， 制 作 容易 ， 安 装 和 检修 方便 ,但 热气 流 方向 正 对 床 
层 ， 容 易 使 床 层 形成 沟 流 ， 小 孔 也 容易 被 堵塞 ， 停 车 时 又 易 漏 料 。 图 17-5-73(b) 所 示 为 用 
两 层 直 孔 得 板 错 受 而 成 ， 它 可 以 克服 单 层 直 孔 得 板 的 不 足 。 在 大 直径 流 化 床 中 ， 颗 粒 物料 的 
负荷 较 重 ， 平 筛 板 易 受 压 弯 曲 ， 可 采用 图 17-5-73(c) 和 图 17-5-73(d) 的 弧 形 板 ， 这 种 气体 
分 布 板 经 得 起 热 应 力 。 图 17-5-73(c) 所 示 的 设计 使 中 间 料 层 厚 ， 有 助 于 防止 沟 流 和 使 气体 
分 布 均匀 。 图 17-5-73(d) 的 结构 由 于 周围 的 孔 数 比 中 心 多 ， 也 能 使 气体 分 布 均匀 ， 但 图 17- 
5-73(c) 和 图 17-5-73(d) 所 示 的 气体 分 布 板 制作 比较 困难 。 直 流 式 气 体 分 布 板 的 开 孔 布置 
































































































































5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 


一 般 为 等 边 三 角形 ， 其 直 孔 结构 也 是 多 种 多 样 的 ， 如 图 17-5-74 所 示 。 
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17-573 直流 式 分 布 板 的 结构 型 式 
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TREERNRTRRTRTN 
DNSNSIRSSSISISNS (a) 侧 缝 式 锥 帽 分 布 板 (b) 侧 孔 式 锥 帼 分 布 板 
图 17-5-74 ”直流 式 分 布 板 的 17-575 ” 侧 流 式 分 布 板 的 孔 结构 型 式 











孔 结 构 型 式 

b. 侧 流 式 分 布 板 。 如 图 17-5-75 一 图 17-5-77 所 示 ， 这 种 型 式 是 在 筛 板 孔 中 装 有 锥 形 风 

帽 〈 简 称 锥 帽 ) ， 气 流 从 锥 帽 底 部 的 侧 缝 或 四 周 的 侧 孔 吹出 ， 可 以 防止 颗粒 通过 得 板 下 落 。 
虽然 其 结构 复杂 ， 但 目前 工业 上 还 是 广泛 采用 ， 效 果 也 较 好 。 其 中 侧 缝 式 采 用 得 尤 多 ， 它 具 


有 以 下 优点 : 


















































(2) MARRIDA (b) 侧 孔 式 锥 帽 分 布 析 
图 17-576 ” 侧 流 式 分 布 板 装配 简 图 























(a) 固体 颗粒 不 会 在 锥 帽 顶 部 堆 成 死 床 ， 每 三 个 或 四 个 锥 帽 之 间 形 成 一 个 小 锥 形 床 ， 由 
此 形成 许多 个 小 锥 形 床 ， 改 善 了 床 层 的 流 化 质量 。 

Co. 热气 体 紧 贴 分 布 板 面 从 侧 颖 吹出 进入 床 层 ， 在 筛 板 面 上 形成 一 层 “ 气 垫 *， 使 颗粒 
不 能 在 板 面 上 停留 ， 这 就 消除 了 在 板 面 上 形成 死 床 或 发 生 烧 结 现象 ， 大 大 减轻 了 分 布 板 的 
磨 蚀 。 
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(a) BIS CERE (b) 侧 孔 式 锥 幅 


图 17-5-77 侧 流 式 分 布 板 的 锥 帽 与 得 板 装配 简 图 

c. 填充 式 分 布 板 。 填 充 式 分 布 板 是 在 直 孔 科 板 或 栅 板 上 铺 上 金属 丝 网 ， 再 间隔 地 铺 上 

卵石 、 石 英 砂 、 卵 石 ， 最 上 层 再 用 金属 丝 网 压 紧 ， 如 图 17-5-78 所 示 。 此 型 结构 简单 ， 能 够 

达到 均匀 布 气 的 要 求 。 但 操作 时 ， 固 体 颗粒 一 旦 进入 填充 层 内 就 很 难 被 吹出 去 ， 容 易 烧 结 ; 

长 期 使 用 后 ， 填 充 层 常常 松动 、 移 位 ， 使 布 气 均匀 程度 降低 。 因 此 ， 填 充 式 分 布 板 目前 很 少 
采用 。 
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气体 
图 17-5-78 ”填充 式 分 布 

d. 短 管 式 分 布 板 。 这 种 结构 是 在 整个 分 布 板 上 均匀 设置 若干 根 短 管 ， 每 根 短 管 下 部 有 
一 个 气体 流入 的 小 孔 ， 如 图 17-5-79 所 示 。 气 孔 的 直径 一 般 为 9~~10mm， 约 为 管 径 的 1/A— 
1/3; 管 长 约 为 200mm， 与 管 径 之 比 为 5~8; 开 孔 率 为 0.2% 左 右 ; 气体 通过 小 孔 的 速度 为 
100—150m:ss 1。 短 管 及 下 部 小 孔 起 着 整流 和 均匀 布 气 的 作用 ， 小 孔 尺 寸 和 开 孔 率 大 小 要 保 
证 有 足够 的 气 速 ， 防 止 固 体 颗粒 的 泄漏 。 短 管 式 分 布 板 的 结构 比 锥 帽 式 要 简单 ， 制 作 也 
容易 。 

e. 其 他 型 式 的 分 布 板 。 和 气体 分 布 板 的 型 式 还 有 很 多 ， 如 图 17-5-80 所 示 的 多 层 过 滤 板 
型 、 管 栅 型 、 护 算 型 。 此 外 ， 也 有 应 用 密 孔 型 分 布 板 的 ， 它 是 用 非 金属 材料 烧结 而 成 的 具有 
一 定 厚度 的 矩形 多 和 孔 板 ， 馈 散在 流 化 床 气体 分 布 板 的 金属 框架 上 ，。 

© 气体 预 分 布 器 。 气 体 预 分 布 器 是 指 在 气体 进入 分 布 板 之 前 ， 先 将 气体 进行 预 分 布 ， 
即 在 分 布 板 以 下 安装 气体 预 分 布 器 ， 使 气体 在 进入 分 布 板 之 前 有 一 个 大 致 的 整流 ， 以 减轻 分 





17-5-79 短 管 式 分 布 板 
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4 | 
O000000 VYVVVVVVYY 
气体 气体 气体 
(a) 多 层 过 滤 板 型 (b) 管 栅 型 (c) 炉 算 型 




















17-5-80 其 他 型 式 分 布 板 


布 板 均匀 布 气 负荷 。 常 用 的 预 分 布 器 型 式 如 图 17-5-81 MR., BEN [图 17-5-81(a)] 结构 
简单 ， 应 用 最 为 广泛 ; 开口 式 [图 17-5-81(b)] 与 弯 管 式 属于 同一 种 类 型 同心 圆锥 壳 式 
[图 17-5-81(c)] 预 分 布 器 结构 稍微 复杂 ， 但 预 分 布 效果 很 好 ， 并 且 阻 力 不 大 ; 填充 式 [图 
17-5-81(d) ] 效果 也 较 好 ， 但 阻力 较 大 ， 目 前 应 用 得 不 多 。 
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(a) SEA (c) 圆锥 壳 式 (d) 填充 式 
图 17-5-81 常用 的 气体 预 分 布 器 
@ 气体 分 布 板 压 降 。 气 体 通过 分 布 板 的 压 降 Ap 大 小 说 法 不 一 ， 一 般 为 6.6 一 20kPa， 
可 按 下 式 估算 : 





























Ap,—to——t— (17-5-50) 


式 中 Ap 一 一 气体 分 布 板 压 降 ，Pa， 
空 床 气 速 〈 即 操作 气 速 ) ，m.s-1; 


分 布 板 小 孔 中 的 速度 ,wo 一 ms 1 














0 一 一 气体 密度 ，kg*m;; 
J 一 一 气体 分 布 板 开 和 孔 率 ; 
i 一 一 气体 分 布 板 阻 力 系 数 ， 一 般 为 1.5~2. 5， 对 于 侧 缝 锥 帽 式 气体 分 布 板 为 2。 
D 缝隙 速度 和 了 和 孔 速 ” 对 于 侧 流 式 气 体 分 布 板 , 为 了 防止 缝隙 被 堵塞 ,缝隙 速度 必须 大 
于 颗粒 的 嘻 塞 速度 ( 即 床 层 中 最 大 颗粒 的 水 平 “ 沉 积 速 度 ”)， 可 按 式 (17-5-51) 求 得 。 
um. (17-5-51) 
XP un (水 平 ) 沉积 速度 ，m*s |; 
p, — — BUBLSS BE , kg*m ?; 
dpmax 一 一 最 大 颗粒 直径 ，m。 
设计 时 ,气体 的 缝隙 速度 〔( 即 气体 流出 缝隙 时 的 速度 ) up 一 (2~~10)u..。 这 样 既 能 保 
证 缝隙 不 被 堵塞 ， 又 能 使 床 层 底部 的 颗粒 被 吹 起 ， 有 利于 改善 床 层 底部 的 流 化 质量 
对 于 直 和 孔 式 气体 分 布 板 ， 为 了 防止 直 孔 被 颗粒 所 堵塞 或 嘻 塞 ， 直 孔 中 的 气体 速度 必须 大 
于 最 大 颗粒 的 嘻 塞 速度 ， 可 按 式 (17-5-52) 求 得 。 
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Pp 0.6 
. T= ES 
PF 1000% Pax (17-5-52) 


u „=565 
式 中 uy EERE, mes !, 

同样 ， 取 孔 速 为 ul 二 (2~10)u.,。 

© 锥 帽 下 缘 与 分 布 板 之 间 的 缝隙 高 度 。 这 个 缝隙 高 度 是 流 化 气体 离开 锥 帽 进入 床 层 的 
通道 ， 取 决 于 气体 的 颖 际 速度 。 颖 际 速度 大 ， 使 颗粒 在 床 层 底部 的 满 动 程度 增加 ， 有 利于 消 
除 床 层 死 角 ， 可 避免 分 布 板 堵 寒 , 保证 气 - 固 两 相 的 稳定 接触 。 但 缝 际 速度 过 大 ， 也 会 带 来 
颗粒 与 分 布 板 的 磨损 ， 动 力 消耗 也 增 大 。 因 此 ， 在 确定 缝隙 高 度 时 ， 要 选 定 适宜 的 缝隙 
速度 。 

© 气体 分 布 板 孔 数 和 和 孔径 的 确定 。 对 于 圆 简 形 流 化 床 ， 气 体 分 布 板 的 开 孔 率 少 与 气体 
分 布 板 小 孔 直径 4 及 小 孔 数量 〈 孔 数 ) n 之 间 存 在 以 下 关系 : 


2 
$—n £) (17-5-53) 

















式 中 4d 一 一 气体 分 布 板 小 孔 直 径 ，m:; 























D MERE, m; 
n 第 板 小 孔 数量 。 


要 确定 n 和 da， 必须 先 确定 气体 分 布 板 的 开 孔 率 y (一 般 为 3%~~10%) 及 其 排列 方式 。 
通常 在 气体 分 布 板 中 心 部 分 按 等 边 三 角形 排列 ， 这 样 每 一 圈 是 正六 边 形 。 最 外 2 一 3 圈 可 采 
用 同心 圆 排列 ， 以 克服 正六 边 形 与 壁面 之 间 不 等 距 的 缺点 。 同 心 圆 与 正六 边 形 之 间 的 大 空隙 
处 ， 还 可 适当 补 加 一 些小 孔 。 

设 孔 间距 为 * [图 17-5-82(a)]， 根 据 开 孔 率 的 定义 〈 开 孔 率 等 于 三 角形 内 小 孔 面 积 与 三 
角形 面积 之 比 ) 和 排列 的 几何 关系 ， 可 得 


























(a) 得 板 小 孔 排列 的 几何 关系 (b) 风帆 排列 的 几何 关系 
17-582 分 布 板 开 孔 的 几何 关系 





p=0. 907 9i (17-5-54) 
d —1.055 4j (17-5-55) 
将 式 (17-5-54) 代入 式 (17-5-53) 得 
n =0. 907 ey (17-5-56) 
对 于 侧 流 式 风 帽 的 气体 分 布 板 ，s 值 一 般 取 风帆 最 大 外 径 Dr lg 1.51.75 fi. H roe 
距 不 小 于 20mm。 对 于 直 孔 式 气 体 分 布 板 ， 了 孔径 通常 为 1.5 一 2.5mm， 有 时 可 达 5mm. ds 
值 可 以 参照 风 帽 式 气体 分 布 板 来 取 值 。 
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(2) 操作 参数 
CD 临界 流 化 速度 ut。 临界 流 化 速度 umi (又 叫 起 始 流 化 速度 或 最 小 流 化 速度 ) 是 流 化 
床 操作 的 最 低速 度 。 确 定 临界 流 化 速度 的 最 好 方法 是 实验 。 在 不 易 用 实验 确定 时 ， 可 以 近似 




















计算 。 
在 特别 低 和 特别 高 雷诺 数 的 情况 下 ， 可 以 推导 出 计算 临界 流 化 速度 的 半 理 论 公 式 为 
d? (o pg 
人 UE 
tai =i Rewt<20 (17-5-57a) 
dyCo,—p)g 
4 7 MR MX A 
u= pgg Remt>1000 (17-5-57b) 


式 中 yy 一 一 气体 的 动力 黏度 ，Pa*s; 
dd 一 一 固体 颗粒 直径 ，m; 
ut 一 一 临界 流 化 速度 ，m*s-!; 
8 一 一 重力 加 速度 ，m*s-?; 





d yup 





以 临界 流 化 速度 表示 的 雷诺 数 ，Rewmi 一 
Wen 和 Yu 根据 不 同 流体 -颗粒 系统 的 284 个 实验 点 归纳 出 式 (17-5-58) (雷诺 数 范围 为 


0.001 一 4000， 平 均 偏差 为 土 25 94), 
Reg (33. 72 +0. 0408Ar2*? —33. 7 (17-5-58) 


Rent 








EL 
oa 
XP Ar 阿 基 米 德 数 。 

式 (17-5-57) 和 式 (17-5-58) 既 适 用 于 气 - 固 系统 ， 又 适用 于 液 - 固 系统 。 对 于 气 - 固 系统 ， 
影响 临界 流 化 速度 的 因素 较 多 ， 不 同 研 究 者 得 出 的 结果 不 尽 相 同 。Grace (1982) 在 总 结 前 
人 工作 的 基础 上 ， 认 为 式 (17-5-58) 中 的 33.7 改 为 27.2 对 气 - 固 系统 最 为 合适 。Chen 
(1987) 则 提出 ， 对 非 球 形 颗 粒 ， 式 (17-5-58) 中 的 33. 7 应 修正 为 33. 707! ; 0.0408 应 修正 
H 0.04086, ^? (5、 为 颗粒 的 球形 度 ) 。 此 外 ， 还 有 一 些 纯 经 验 公 式 ， 虽 然 在 其 适用 范围 
内 一 般 准确 性 较 高 ， 但 超出 其 回归 所 依赖 的 实验 数据 范围 就 可 能 导致 较 大 的 误差 。 

在 文献 [14] 中 ， 列 出 了 一 些 重 要 的 求 取 临 界 流 化 速度 的 关联 式 ， 可 供 设计 时 参考 。 

© 带 出 速度 wj 。 颗 粒 的 带 出 速度 又 称 沉降 速度 wf， 其 计算 方法 参见 第 5 章 5.4.3.1 节 。 

© 操作 速度 wx。 一 般 认 为 ， 流 化 床 操 作 速 度 u 应 该 介 于 临界 流 化 速度 和 带 出 速度 之 间 ， 
即 u v<vx<xi。 但 这 种 观点 对 于 细 颗 粒 流 化 床 并 不 一 定 恰当 。 目 前 ， 流 化 床 操 作 速 度 的 选 
定 ， 没 有 严格 的 、 统 一 的 标准 ， 还 只 能 根据 实验 或 生产 数据 来 选 定 。 通 常 把 操作 速度 u 与 
临界 流 化 速度 ul 之 比 称 为 流 化 数 N。N 可 按 下 列 关系 确定 : 

对 于 大 颗粒 ，N 一 2 一 6; 

对 于 小 颗粒 ，N= 三 6 一 10 或 更 高 。 

CD 湿 物 料 水 分 。 一 般 来 说 ， 粉 状 湿 物 料 含水 量 2% 一 8 外 ， 粒 状 湿 物料 含水 量 105 — 
15% (也 有 高 达 百 分 之 几 十 的 ) 比较 适 于 流 化 床 干燥 。 对 于 太 湿 的 物料 ， 可 以 采取 一 些 措施 
使 之 相 适 应 ， 例 如 先 用 干粉 启动 ， 然 后 加 入 湿 物 料 ; 或 者 返回 部 分 干 物料 与 湿 物 料 混 合 科 

@ 物料 的 粒 径 。 流 化 床 干燥 的 湿 物 料 的 适宜 粒 径 范 围 为 20 一 30pnm 至 5 一 6mm。 经 济 流 
速 的 大 致 界限 (高 限 ) Xp3—4mss | ( 粒 径 超 过 5 一 6mm 可 以 流 化 ， 但 不 一 定 经 济 ) 。 
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© 物料 在 流 化 床 中 的 平均 停留 时 间 rc。 物料 在 流 化 床 〈 干 燥 
器 ) 内 的 平均 停留 时 间 可 按 式 (17-5-59) 估算 。 




































































py Ah o 
= G; (17-5-59) 
m xz 一 一 物料 的 平均 停留 时 间 h; 
流 化 床 底面 积 ，mz2 ; 
ho 静止 床 层 高 度 ，m; 
LN cg KE MM kgm °’; 
f 气体 量 , kg*h ^. 
图 17-5-83 单 层 圆 简 P" 主体 尺寸 的 确定 ”对 于 单 层 圆 简 形 流 化 床 干 燥 器 ， 主 体 尺 
* 流 化 床 干 燥 器 才 主 要 是 直径 和 总 高 ， 如 图 17-5-83 所 示 。 
主体 尺寸 示意 (D 流 化 床 直 径 D。 根 据 生产 过 程 的 要 求 ， 通 过 物料 衡 算 和 热 




















量 衡 算 可 求 得 操作 温度 和 压力 下 通过 床 层 的 总 气体 量 V， 再 根据 计 
算 或 经 验 选 定 的 操作 气 速 x， MD m SIS INDUBVA S 
如 果 是 单 层 圆 简 形 流 化 床 ， 可 根据 A 和 式 (17-5-60) 得 到 流 化 床 直 径 D， 并 把 计算 结果 


加 以 圆 整 。 
D= |a umm (17-5-60) 


XB V MIREA, meh, 

如 果 流 化 床 干燥 器 为 长 方形 底面 ， 其 宽度 必须 由 物料 在 设备 内 能 被 均匀 分 布 的 条 件 来 确 
定 ， 一 般 不 超过 2m。 设 备 中 物料 前 进 方 向 的 长 度 受 到 热风 均匀 分 布 条 件 的 限制 ， 通 常 取 
2.5 一 2.7m 以 下 为 宜 。 当 选 定 了 长 宽 比 之 后 ， 即 可 根据 床 层 截面 积 A 初步 确定 床 层 的 长 度 
和 宽度 ， 再 根据 实际 需要 进行 适当 的 调整 。 

Q 扩大 段 直径 Di 。 在 流 化 床 的 上 部 设置 扩大 段 的 主要 目的 是 降低 风速 ， 使 其 小 于 某 一 
粒 径 颗 粒 的 沉降 速度 ， 则 大 于 这 些 直 径 的 颗粒 就 会 沉降 下 来 回 到 床 层 中 去 ， 以 减轻 细 粉 回收 
设备 的 负荷 。 如 果 细 粉 量 不 大 ， 而 细 粉 回收 设备 又 能 装 入 床 内 ， 也 可 以 不 设 扩大 段 。 
扩大 段 直径 的 确定 ， 须 先 代入 细 粉 回收 设备 中 的 最 小 颗粒 的 直径 ， 再 计算 出 其 带 出 速率 
， 按 式 (17-5-61) 求 出 扩大 段 直径 D1 ， 并 加 以 圆 整 。 


V V 
D m (17-5-61) 
3600F Juss PIRE 


HERI XE HS. m; 
imin — — y Eel e rp S) c BUR HL XE RE. mes! 


ARR KEEP I ARIRAN ME ( 即 ,一 zu) 来 确定 扩大 段 的 直径 ， 也 可 


获得 满意 的 结果 。 
© 流 化 床 总 高 度 h,。 由 图 17-5-83 mI UL. WE PRAE h 是 由 流 化 床 层 高 度 hr:、 分 离 
EE hi MIRER AE ho 组 成 ， 即 : 
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hi:=ht+hı hs (17-5-62) 
a. 流 化 床 层 高 度 hr。 流 化 床 层 高 度 ， 义 称 浓 相 段 高 度 h:。 设 计 中 一 般 根 据 膨胀 比 x 来 
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E 17-584 流 化 床 的 分 离 高 度 
Cu 的 单位 为 ms-1) 


进行 计算 。 对 于 横 截 面积 不 变 〈 如 圆柱 形 等 ) 的 流 化 床 层 ， 有 下 列 关 系 式 成 立 。 


























二 (17-5-63) 
Vo ho l—ey 
式 中 > EK HE s 
Vi 一 一 流 化 床 层 体积 ，ms3 ; 
V 一 一 固定 床 层 体积 ，ms ; 
一 一 流 化 床 层 高 度 ，m; 
ho 一 一 固定 床 层 高 度 ，m:; 
ec RREZ RK; 
ey 一 一 固定 (静止 〉 床 层 空 际 率 。 
固定 床 层 空 际 率 可 按 下 式 计算 
p= (17-5-64) 
Pp 


式 中 p, 一 一 颗粒 的 真 密度 ，kg*m ?; 
ob 一 一 上 颗粒 的 堆积 密度 ，kg*m ?, 
影响 流 化 床 层 空 际 率 的 因素 很 多 ， 目 前 还 没有 一 个 准确 的 并 能 在 宽广 范围 中 适用 的 一 般 
公式 ， 式 (17-5-65) 为 一 个 自由 床 空隙 率 的 半 经 验 公 式 。 
Z2 
f 























T= i 
X (17-5-65) 


T dup 
雷诺 数 ， Bec 


式 中 Re 
表 17-5-17 和 表 17-5-18 分 别 为 圆 简 形 和 卧 式 多 室 流 化 床 干燥 器 的 静止 床 层 高 度 和 流 化 
床 层 高 度 的 操作 数据 。 

b. 分 离 高 度 有 1。 流 化 床 的 分 离 高 度 ， 又 称 稀 相 有 段 高 度 或 输送 分 离 高 度 TDH。 关 于 分 
离 高 度 的 确定 ， 目 前 还 没有 一 个 可 靠 的 计算 方法 。 可 根据 中 型 试验 或 生产 数据 选取 。 当 缺乏 
数据 时 ， 可 按 图 17-5-84 查 得 。 图 中 虚线 部 分 是 小 床 径 的 数据 ， 由 于 壁面 效应 的 影响 ， 数 据 
不 够 可 靠 。 
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表 17-5-17 圆 简 形 流 化 床 的 静止 床 层 高 度 和 流 化 床 层 高 度 的 操作 数据 















































项 目 ue NS 5 — — 
物料 颗粒 粒度 静止 床 层 高 度 /mm | 流 化 床 层 高 度 /mm 床 层 直径 勾 高 度 /mm 
SUE 40-60 H 150 360 $2600 6030 
AUR 40-60 H 250—300 000 $3000 7000 
$900 2700 
Ti k 40~60 H 300~400 — $920 3480 
涤纶 .锦纶 5mmX5mmX2mm 100 200~300 $530 X 3450 
$3mmX 4mm 
涤纶 5mmX5mmX2mm 50~70 $200 2300 
和 葡萄糖 酸 钙 0—4mm 400 700 $9005 3170 
EER 粒状 300 600 $4000X 1200 
ARA 粒状 300 600 $4000X 1200 
四 环 素 粒状 300 600 $4000» 1200 
表 17-5-18 卧 式 多 室 流 化 床 的 静止 床 层 高 度 和 流 化 床 层 高 度 操 作 数据 
项 目 -- ED : n 床 层 长 X 宽 X 高 
颗粒 粒度 静止 床 层 高 度 /mm | 流 化 床 层 高 度 /mm 人 
物料 /mm 
颗粒 状 药品 12—14 H 100—150 300 2000X 263 X 2828 
糖 粉 14 H 100 250—300 1400X 200 X 1500 
SMP( 药 ) 80 一 100 目 200 300 一 350 2000X 263 X 2828 
尼龙 1010 6mmX 3nm X 2mm 100—200 200-300 2000 X 263 X 2828 
水 杨 酸 钠 8—14 H 150 500 1500X 200 700 
各 种 片 剂 12—14 H 50— 100 300—400 2000 500 X 2860 
ER 粒状 400 1000 2000X 250X 2500 
TALEH 粒状 300 800 4000X 2000 X 5000 














c. 扩大 段 高 度 h2。 流 化 床 扩大 上段 的 高 度 一 般 可 根据 经 验 选 取 ， 大 致 等 于 扩大 段 直径 。 
(4) 卧 式 多 室 流 化 床 干燥 器 主要 参数 的 确定 





ja 

-— 

CA 
T 








CD 对 流传 热 系数  。 卧 式 多 室 流 化 床 干 燥 器 的 


对 流传 热 系 数 可 按 下 式 估算 。 


式 中 Nu 


Q 


A 











Nu=4X10 °Re}? 


努 塞 尔 数 ， Nu = 


对 流传 热 系 数 ，Wm?。C-!; 
空气 的 热 导 率 ，Wm lC, 


(17-5-66) 
ad, 
X , 





@ 体积 传 热 系 数 aa 。 当 颗粒 直径 d, —0. 9mm 
时 ， 卧 式 多 室 流 化 床 干 燥 需 





aa— 3k 


(aa ) .一 


0.3 
CQ/(ca)e 


17-5-85 aa 的 修正 图 

















验 的 体积 传 热 系 数 ; 
计算 的 体积 传 热 系 数 


1 1 D x. 
05 0.7 1.0 


的 体积 传 热 系数 aa， 需 





要 用 图 17-5-85 进行 修正 ， 其 中 a 为 静止 时 床 层 内 





单位 体积 物料 层 中 物料 颗粒 的 表面 积 ， 可 由 式 
(17-5-67) 求 得 。 


6p, 
Ppdp 


a 





(17-5-67) 
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式 中 4a 一 一 静止 时 床 层 内 单位 体积 物料 层 中 物料 颗粒 的 表面 积 ，m?*.m ，。 

出 口 温 度 zw 。 对 于 降 速 干燥 阶段 ， 若 物料 出 口 时 的 含水 量 低 于 临界 含水 量 ， 而 临界 
含水 量 又 较 低 “〈 多 数 为 2%% 一 3%) 时 ， 产 品 离开 了 甲 式 多 室 流 化 床 干 燥 器 的 出 口 温 度 可 按 下 
式 进 行 估算 。 



































YelXe-X*) 
" X3 —X"* \ ammo 
Hd s AJ (ti LESS) "— 
D i Y, CXe— X I (Li 





式 中 zi 一 一 降 速 干燥 阶段 热 空气 入 口 温度 ,'C ; 
ta T nn O RE. C; 
1 一 一 入口 状态 下 热 空气 的 湿 球 温度 ，C ; 
X? 干燥 产品 的 干 基 舍 水 量 ,， 质量 分 数 ，% ; 
X. 一 一 物料 的 临界 干 基 舍 水 量 ,， 质量 分 数 ，%; 
对 * 一 一 物料 的 平衡 干 基 含水 量 ， 质 量 分 数 ，%; 
cn 干 物 料 的 比热容 ，kJ*kg 1* Cot; 
Y.———t, 时 水 的 汽化 潜 热 ，kJ*kg 1。 
D 干燥 器 底面 积 。 
a. 第 一 干燥 阶段 所 需 的 底面 积 A; 。 第 一 干燥 阶段 〈 即 恒 速 干燥 阶段 ) 所 需 的 流 化 床 干 
燥 器 底面 积 A1 可 用 下 式 计算 。 
G(X1 2X27, 
A= T (17-5-69) 
Laocg G,—t,0(1—e Teog ) 
XP A; 第 一 干燥 阶段 所 需 的 流 化 床 底面 积 ，m?; 
G. 一 一 绝 干 物 料 量 ，kg*h !; 
Lc 流 化 空气 的 质量 流速 ，kg.m 2 .h Il; 
cH 一 一 ( 湿 ) 空气 的 比热容 ，kJ kg CC 1!; 
ho 固定 床 层 高 度 ， m, 
b. 第 二 干燥 阶段 所 需 的 底面 积 A*，。 第 二 干燥 阶段 〈 即 降 速 干 燥 阶 段 ) 所 需 的 流 化 床 干 
燥 器 底面 积 As 可 用 下 式 计算 。 
Gu Inr. ti tna] 
Ag — e (17-5-70) 
Lacy (1—e7 GG ) 
XP As 第 二 干燥 阶段 所 需 的 流 化 床 底面 积 ，m?; 
1 一 一 湿 物 料 进 入 干燥 器 的 温度 ,，'C 。 
c. 流 化 床 底面 积 A。 干 燥 过 程 所 需 的 流 化 床 底面 积 ( 即 总 面积 ) 为 A==Ai 十 As。 
O 隔 板 。 在 卧 式 多 室 流 化 床 干 燥 器 中 ， 为 了 改善 气体 和 固体 的 接触 情况 ， 使 物料 在 干 
燥 器 内 停留 时 间 分 布 均匀 ， 往 往 用 隔 板 〈 挡 板 ) 沿 长 度 方向 将 整个 床 体 分 隔 为 若干 室 。 隔 板 
的 数量 一 般 为 3 一 7 块 ， 可 将 干燥 室 分 成 4 一 8 室 ， 隔 板 与 筛 板 之 间 留 有 约 30 — 60mm 的 间 
际 。 有 时 隔 板 可 能 做 成 可 以 上 下 移动 的 结构 ， 以 调节 其 与 分 布 板 之 间 的 距离 。 
© 洪流 卉 。 在 卧 式 多 室 流 化 床 干燥 器 中 ， 物 料 出 口 通常 采用 溢 流 方式 ， 即 在 物料 排出 
OREW ME, HAE h 可 按 下 式 计算 。 
h 


ho—N Re 
F181. san ( St) (17-5-71) 
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式 中 h HWA., m; 
固定 床 层 高 度 ，m; 
G. 一 一 绝 干 物料 量 ，kg*s 1!; 
AAA m; 
带 出 速度 〈 即 沉降 速度 ) 表示 的 雷诺 数 ，; 
E a 式 计 算 ) 。 
N.—1 25 
ts DL e RE — Hy 50—200mm. ARA f fE T 38 A RS EF EINE JR]. Va DLE ea RE np x 
计 成 可 以 调节 的 结构 。 
5.5.3.2 振动 流 化 床 干燥 器 的 设计 
振动 流 化 床 干燥 器 的 设计 计算 方法 还 不 够 完善 ， 目 前 仍 以 经 验 或 试验 为 主 。 这 里 主要 讨 
一 些 参数 的 确定 方法 。 
(1) 振动 流 化 床 的 振动 强度 K 通常 把 床 层 的 最 大 振动 加 速度 与 重力 加 速度 的 比值 称 为 
无 量 纲 ) 振动 强度 ， 即 





ho 











(17-5-72) 























(17-5-73) 
式 中 KK 一 一 振动 强度 ; 





动 频率 ，Hz。 

(2) 操作 范围 振动 流 化 床 与 普通 流 化 床 在 整体 特征 上 存在 着 很 大 的 差异 。 与 普通 流 化 
床 不 同 ， 振动 流 化 床 不 是 首先 在 顶层 开始 流 化 ， 而 是 在 底层 开始 流 化 。 根 据 振动 和 气流 对 流 
化 作用 的 相对 大 小 ， 可 分 为 振动 床 、 亚 振动 流 化 床 和 振动 流 化 床 三 个 区 域 的 操作 。 

中 振动 床 。 当 KK 二 1 时 ， 床 层 的 特性 就 像 普通 流 化 床 一 样 (图 17-5-86)， 振 动 只 是 提高 
和 改善 流 化 床 的 稳定 性 及 均匀 性 。 此 区 域 的 操作 被 称 为 振动 床 或 振动 状态 。 





















































a 

















400 

















300 
I] 
£ 
E 200 
ho=8mm 
Ag-1mm 
100 
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um s! 
17-5-86 振动 流 化 床 的 气 速 与 压 降 关系 曲线 
© 亚 振动 流 化 床 。 当 天 约 为 1 时 ,振动 与 气流 这 两 者 都 影响 着 床 层 的 流 态 化 ， 其 相对 
有 影响 床 层 的 特性 。 此 时 的 操作 被 称 为 亚 振动 流 化 床 
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© 振动 流 化 床 。 当 K>1 时 ， 床 层 基 本 上 只 受 振动 力 的 作用 ， 热 空气 主要 用 来 作为 传 
热 传 质 的 介质 。 此 区 域 的 操作 被 称 为 振动 流 化 床 。 一 般 认 为 ， 传 热 和 传 质 的 最 佳 条 件 为 
开 一 2 一 6。 

应 当 指 出 ， 随 着 床 层 高 度 的 增加 ， 振 动 的 影响 减 小 ， 而 采用 的 床 层 高 度 很 少 超过 0. 5m。 

(3) 最 小 流 化 速度 wy， 当 振 动 施加 到 床 层 时 ， 上 颗粒 由 静止 向 悬浮 状态 的 转变 是 相当 平 
稳 的， 而且 最 小 流 化 速度 (又 叫 起 始 流 化 速度 或 临界 流 化 速度 ) 比 普通 流 化 床 的 低 20% ~ 
30%。 振 动 流 化 床 的 最 小 流 化 速度 可 用 式 (17-5-74) 计算 。 

















vmf 


o 0. 63 h 0.5 
u =52. 4 (22) ona [1—-Kexpa xrom r) | (17-5-74) 














e p 
Xm v 流 化 气体 的 运动 黏度 ，m2.s-1; 
ep — BUBLUE BE. kgem ?; 
p 空气 密度 ， kg*m ?; 


dy—— ABUS: ELTE. m; 
f 一 一 振动 频率 ，Hz; 
h 振动 流 化 床 层 高 度 ，m。 
(4) REER Ap, 振动 流 化 床 的 气 速 与 压 降 之 间 的 关系 曲线 如 图 17-5-86 所 示 ， 其 压 
降 主要 取决 于 振动 强度 ， 可 用 下 式 计 算 。 
AP, 
Ap 
式 中 Ap ,一 一 振动 流 化 床 层 的 压 降 ，Pa; 
Ap 一 一 无 振动 的 普通 流 化 床 层 的 压 降 ，Pa。 
(5) 床 层 空隙 率 s。 振动 既 可 以 提高 床 层 的 空隙 率 ， 又 可 以 降低 床 层 的 空隙 率 ， 当 
KK 二 1 时 ， 床 层 被 振 实 ; 4 K>1 时 ， 床 层 的 空隙 率 增 加 。 振 动 流 化 床 层 空隙 率 可 用 式 
(17-5-76) 计算 。 











= K - 0 41-0. 196d ,p,) (17-5-75) 




















Ey €9 


—1—exp[—0.54(N —DK ]'* (17-5-76) 





l—e, 

式 中 es, 一 一 振动 流 化 床 的 空隙 率 ; 

e0 一 一 固定 床 的 空隙 率 ; 

N 流 化 数 〈 即 振动 流 化 床 的 操作 速度 与 最 小 流 化 速度 之 比 );， 其 余 符号 同 前 。 

(6) 振动 流 化 床 的 传 热 系数 ag。 实验 发 现 ， 大 部 分 热量 和 质量 传递 发 生 在 分 布 板 上 面 
几 毫 米 处 ， 这 和 普通 流 化 床 干 燥 器 的 规律 是 一 致 的 。 振 动 流 化 床 的 传 热 系数 曲线 如 图 
17-5-87 所 示 。 振 动 可 以 强化 颗粒 床 层 与 气体 之 间 的 传 热 ， 特 别 是 对 细 颗 粒 更 为 有 效 。 颗 粒 
床 层 与 气体 之 间 的 传 热 系数 可 用 式 (17-5-77) 计算 。 
































f ipa — 
Qo u 
RP a, 一 一 振动 流 化 床 的 传 热 系 数 ，W*m-?.C -1， 
Ao 一 一 振幅 ， s !; 
“一 一 空 床 气 速 〈 即 操作 气 速 ) msl; 
a 一 一 在 无 振动 和 相同 u ERRA Wm eCa, 
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8.5.3.3 惰性 粒子 流 化 床 干 燥 吉 的 设计 

目前 ， 惰 性 粒子 流 化 床 干燥 器 的 直径 、 惰 性 粒子 的 种 类 及 有 关 操 作 参 数 等 一 般 都 需要 通 
过 实验 或 已 有 的 运行 装置 来 确定 。 

(1) 情 性 粒子 的 选择 ”为 了 保证 干燥 产品 的 质量 ， 惰 性 粒子 必须 具有 耐 热 性 和 耐 磨 性 。 
可 作为 惰性 粒子 的 材料 有 石英 砂 、 陶 瓷 球 、 玻 璃 球 、 尼 龙 球 、 纤 维 滑石 、 硅 橡胶 、 氧 化 铝 、 
氧化 钳 、 高 硅 砂 及 耐 热 树脂 等 。 惰 性 粒子 的 直径 一 般 为 1 一 8mm。 人 惰性 粒子 的 选择 通常 要 根 
据 实验 确定 。 

(2) 流 化 速度 的 确定 ”操作 的 流 化 速度 主要 取决 于 惰性 粒子 的 密度 和 粒 径 ， 一 般 由 实验 
确定 ; 也 可 以 先 按 惰 性 粒子 来 估算 出 临界 流 化 速度 等 流体 力学 参数 ， 再 估算 出 流 化 速度 。 

(3) 气体 分 布 板 惰性 粒子 流 化 床 干 燥 器 的 气体 分 布 板 的 主要 作用 是 支承 惰性 粒子 和 物 
料 ， 一 般 采 用 多 孔 得 板 。 通 常 所 用 的 筛 板 为 直 孔 型 ， 但 也 有 采用 和 斜 孔 型 (E 17-5-88) 的 ， 
后 者 可 使 容积 传 热 系数 有 所 提高 。 开 孔 率 一 般 为 5% 一 16%， 孔 的 排列 方式 多 为 三 角形 ， 开 
孔 的 大 小 和 开 孔 率 主 要 取决 于 粒子 和 物料 的 情况 ， 应 保证 惰性 粒子 和 物料 都 能 正常 流 化 ， 并 
不 漏 料 。 
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图 17-5-87 振动 流 化 床 的 传 热 系数 曲线 17-5-88 斜 孔 型 筛 板 示意 图 




















(4) 料 液 雾 化 器 “” 居 性 粒子 流 化 床 干 燥 器 所 用 的 雾 化 器 主要 有 压力 式 喷嘴 和 气流 式 喷嘴 
两 种 。 对 于 低 黏 度 的 料 液 ， 通 常 采用 压力 式 喷嘴 ， 雾 化 压力 一 般 为 0. 1 一 0.3MPa; XFA 
度 较 高 的 料 液 或 小 型 〈 实 验 ) 设备 ， 一 般 采 用 气流 式 喷嘴 。 

(5) 床 层 温度 和 加 料 量 的 控制 ”在 惰性 粒子 流 化 床 干燥 器 的 操作 过 程 中 ， 气 体 流 量 、 气 
体 入 口 温度 、 湿 物料 含水 量 及 其 加 料 量 等 参数 都 需要 相互 匹配 ， 以 保证 床 内 维持 适当 温 
若 床 温 过 低 ， 会 使 物料 条 结 成 团 或 死 床 ， 使 操作 无 法 正常 进行 ， 若 床 温 过 高 ， 往 往 会 影响 干 
燥 产品 的 质量 。 加 料 量 也 是 一 个 重要 的 控制 参数 ， 在 其 他 参数 不 变 的 情况 下 ， 若 进 料 量 超过 
给 定 值 ， 就 可 能 导致 死 床 。 因 此 ， 加 料 量 需要 精确 控制 ， 且 要 均匀 。 
5.5.3.4 流 化 床 喷 雾 造 粒 干燥 器 的 设计 

目前 ， 流 化 床 喷雾 造 粒 干燥 器 的 设计 一 般 都 需要 通过 实验 或 已 有 的 运行 装置 来 进行 。 

(1) 喷嘴 稀 浆 多 采用 压力 式 喷嘴 ( 雾 化 器 )， 浓 浆 一 般 采 用 气流 式 喷嘴 。 根 据 造 粒 大 
小 要 求 和 具体 情况 ,喷嘴 有 三 种 安装 位 置 ， 如 图 17-5-89 所 示 。 
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(a) 喷嘴 在 床 层 底 间 (b) 喷嘴 在 床 层 上 部 (c) 喷 踢 在 床 层 侧 男 


























17-589 喷嘴 在 床 层 中 的 安装 位 置 




















喷嘴 安装 在 床 层 底部 〈 被 埋 在 床 层 里 )， 向 上 喷雾 ， 如 图 所 示 。 采 用 这 











种 方式 得 到 的 粒子 大 ， 堆 积 密度 也 大 ， 自 身 产 生 的 晶 种 往往 不 够 ， 须 进 
高 达 50%., 
O 喷嘴 安装 在 床 层 上 部 ， 向 下 喷雾 ， 如 图 17-5-89(b) 所 示 。 喷 嘴 

















返 料 ， 有 的 返 料 率 


般 安 装 在 浓 相 区 ， 


离 浓 相 区 愈 高 ， 产 生 的 细 粉 愈 多 〈 喷 出 的 雾 滴 还 未 落 到 颗粒 床 层 中 就 已 被 干燥 )， 大 部 分 细 








粉 要 进入 旋风 分 离 器 中， 一 部 分 落 入 床 层 作 为 晶 种 ， 造 成 晶 种 过 剩 。 
© 喷嘴 安装 在 床 层 侧面 〈 故 称 侧 喷 )， 向 中 心 喷雾 ， 如 图 17-5-89(c) 
多 喷嘴 的 情况 。 














所 示 。 一 般 用 于 


按照 产量 要 求 和 喷雾 的 均匀 性 ， 可 设置 一 个 或 多 个 喷嘴 。 。 





(2) 晶 种 控制 ”在 操作 之 前 必须 加 入 足够 量 晶 种 ， 以 维持 一 定 的 床 层 高 














度 和 产量 。 is 


续 操 作 过 程 中 ， 旋 风 分 离 器 及 袋 滤器 排出 的 细 粉 应 连续 地 返回 到 床 层 中 。 
以 维持 床 层 高 度 时 ， 应 将 得 分 出 来 的 细 粉 定量 地 连续 加 入 床 层 中 ， 











续 性 。 




















(3) 床 层 温 度 控制 ”在 流 化 床 喷雾 造 粒 干燥 操作 过 程 中 ， 床 层 内 存在 一 个 温度 变化 灵敏 


如 图 17-5-90 所 示 。 这 个 温度 直接 反映 了 进 料 量 的 大 小 。 如 果 此 处 温 





度 太 低 ， 说 明 进 料 


过 大 ， 床 层 黏 度 增 加 ， 可 能 出 现 结 块 ， 甚 至 “ 死 床 ” 现 象 。 反 之 亦 然 。 因 此 ， 将 此 区 域 作 






























































Si 温度 的 控制 点 。 
A 

200 - 
E ol 喷嘴 
£ 150 
EN 
d 
TK 100 - 
长 

50 } 

0 a 0 02 04 06 0.8 1 
RARE C SOUL um - s! 
17-5-90 REAREN 图 17-5b-91 离心 流 化 床 干燥 器 压 降 与 表 观 气 速 的 关系 


(4) 气体 分 布 板 ” 流 化 床 喷雾 造 粒 法 得 到 的 颗粒 直径 一 般 为 0.3~8mm， 最 大 可 达 
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25mm。 这 么 大 的 颗粒 ， 要 在 规定 时 间 内 被 输送 到 出 口 端 是 一 个 问题 ， 为 此 ， 除 了 常用 的 多 
孔 得 板 外 ， 还 有 喷射 型 〈 如 舌 形 、 条 形 等 ) 分 布 板 被 大 生产 所 采用 。 
5.5.3.5 离心 流 化 床 干燥 器 的 设计 

由 于 目前 对 于 离心 流 化 床 干 燥 器 的 研究 还 不 够 完善 ， 这 里 主要 介绍 一 些 实验 研究 结果 ， 
供 设 计时 参考 ， 

(1) 压 降 关 联 式 ”图 17-5-91 所 示 为 一 典型 离心 流 化 床 干 燥 器 的 床 层 压 降 与 表 观 气 速 的 
关系 曲线 。 根 据 图 17-5-91 可 将 压 降 与 表 观 气 速 的 关系 曲线 分 为 三 个 阶段 : 第 一 阶段 为 固定 
床 阶 段 ， 即 当 气 速 较 小 时 ， 压 降 随 表 观 气 速 的 增加 而 线性 增加 ;第 二 阶段 为 半 流 化 阶段 ， 与 
固定 床 相 比 ， 随 表 观 气 速 的 增加 ， 其 压 降 增加 的 幅度 有 所 减 小 ， 第 三 阶段 是 完全 流 化 阶段 ， 
当 表 观 气 速达 到 临界 流 化 速度 以 后 ， 其 压 降 恒定 不 变 。 离 心 流 化 床 的 床 层 压 降 可 用 关联 式 
(17-5-78) 进行 估算 。 
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Ap; 50. 75gF. A. 


式 中 ”Ap 一 一 离心 流 化 床 床 层 压 降 ，Pa; 


(17-5-78) 





2 


w'r 
Fe 离心 因子 ， Pec 





G、 一 一 床 载 量 ，kg; 
A ,一 一 床 层 中 颗粒 的 总 表面 积 ，mz2 。 
(2) 临界 流 化 速度 关联 式 ”影响 离心 流 化 床 临界 流 化 速度 的 因素 很 多 ， 如 转速 、 上 颗粒 直 
径 、 颗 粒 密度 等 。 许 多 研究 者 推荐 用 临界 雷诺 数 Re mt 和 修正 的 阿 基 米 德 数 Ar 来 对 实验 数据 
进行 关联 。 一 般 用 式 (17-5-79) 来 估算 临界 流 化 速度 。 








Re 一 0.0828 (Ar )0.546 (17-5-79) 
d pOu m 
式 中 Remf 一 一 临界 雷诺 数 ， Reni ==; 





0 一 一 颗粒 密度 ，kg.m ?; 
/一 一 气体 的 动力 黏度 ，Pa's; 
Unf 一 一 离心 流 化 床 的 临界 速度 ，m*s 1!; 
Ar' 修正 的 阿 基 米 德 数 ，Ar’ = ArF.。 
(3) 传 热 系数 关联 式 ”在 离心 流 化 床 干燥 器 中 ， 上 颗粒 与 热 空气 之 间 的 传 热 极为 复杂 ， 实 
验 得 到 的 经 验 关联 式 相差 很 大 ， 式 (17-5-80〉 是 恒 速 干燥 阶段 的 传 热 系数 关联 式 ， 其 实验 范 
围 是 : 100 委 Re 和 950，4. 1 二 FF. 人 23.4。 文献 [20] 给 出 了 一 些 不 同 研究 者 的 关联 结果 。 












































— 0. 423 
Nu=0. 00716 Ret? F% ” ‘3 (17-5-80) 
p 
' UL ad y 
式 中 Nu 努 塞 尔 数 ， Nu 一 
a TASAR HEAR G W*m 740071, 





2 
er 


下 .一 一 离心 因子 ， Ke d 


4 一 一 颗粒 的 热 导 率 ，Wm le C 1; 


d pou 


Re 雷诺 数 ，Re 王 一 一 ; 
H 
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h 床 层 高 度 ，m。 


5.5.4 流 化 床 干 燥 器 的 设计 示例 


【 例 17-5-2】 设计 一 台 单 层 圆 简 形 (连续 ) 流 化 床 干燥 器 。 干 燥 介质 为 热 空 气 ， 被 干燥 
的 湿 物 料 为 氧化 贸 。 已 知 条 件 : 产品 产量 Gs 二 13500kg*h 1,， 湿 物料 含水 量 w —5.55 
( 湿 基 ， 质 量 分 数 ， 下 同 ) ， 产 品 合 水 量 ww, 一 0. 524. 物料 堆积 密度 。, 一 950kgsm-s ， 物 料 真 
密度 pp =1470kgem ?. HALA Hil E t —200'C. 3A UB D UR ty —60'C. DUREE T R i 
时 的 温度 1 一 9C ， 产 品 离开 干燥 器 时 的 温度 /一 55C ， 物 料 平均 直径 d, —0. 44mm， 产 
品 颗粒 平均 直径 dpo 二 0.15mm, 和 干 物料 比热容 ca — 1. 6k]* kg 1*'C 71， 空气 初始 湿 含 量 
H;-0.0198kg*kg !., 

解 OD 物料 衡 算 

(D 湿 物 料 处 理 量 Gi. 


100— w? 100—0.5 
Bie W? 13500X— ——14214 (kJ.h-!) 


100—wi 100—5. 5 
@ 水 分 蒸发 量 W., 
W=G1—G:=14214—13500=714 (kJ+h™!) 



































(2) 热量 衡 算 
(D 水 分 蒸发 所 需 的 热量 Qi. 
Qi =W (2490+ 1. 88z —4. 1862,41) 
—714X (24902-1. 88X 60—4. 186 9) —1831500  (kJ*h-)) 

O 干 物料 升温 所 需 的 热量 Q，。 

Qs» —Gsc, (ts —1,,)—13500X1. 6 (55—9) —993600. (kJ*h-!) 
@ 干燥 过 程 所 需 有 效 热量 Q. 

Q'—Qi--Qs —18315004-993600—2825100  (kJ*h-) 
CD 热 损失 Qs 。 取 实际 干燥 过 程 的 热 损 失 为 有 效 热量 的 10 外 ， 即 
Q; —1094Q' —282510kJ*h-! 

© 干燥 过 程 所 需 总 热量 Q 。 

Q—Q;--Q;--Q;-—18315004-993600--282510—3107610  (kJ*h-!) 
© 干 空 气 用 量 工 。 

Q 3107610 

(1. 01+1. 88Hi1) (11—t,) (1.011. 88X0. 0198) X (200—60) 
D 废气 湿 含 量 H. 








一 21196 (kg*h-1) 


W 714 
m == e —1 
Hi—Hi-c.—0.0198c-511,5—0.0535  (kgekg D 


(3) 床 层 直 径 D 的 确定 ”根据 实验 结果 ， 适宜 的 空 床 气 速 ( 即 操 作 气 速 ) v 为 1.2~ 
1.4m*s-1， 现 取 为 1.2m*s-! 进行 计算 。 在 60C 下 ， 湿 空气 的 比 容 vy, 和 体积 流量 V 分 
别 为 








2734-60 
213 


V=Lvn, —21196 X 1. 024— 21706 (n?*h^!) 


Ug, — CO. 7734-1. 244XX 0. 0535) X 





—1.024 (m?*kg-!) 


gj z M 
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流 化 床 床 层 的 横 截 面积 A 为 
V 21706 


-— = == 2 
A-3600. 3600x1.2 "02 ^) 


T/4 元 


圆 整 后 取 实 际 床 层 直 径 为 2600mm, 

(4) 分 离 段 直 径 Di 的 确定 在 60C 时 ， 空 气 的 密度 o 王 1.06kg.m ?. RJE í4—2.01X 

10 ?Pa*s, XI FEI HS dpo —0. 15mm 的 产品 颗粒 
2 — dyp(p,—0)8  (0.15X103)? X1. 06X (1470—1. 06) X 9. 8 

E PE (2. 01 X 105)? 
由 图 17-5-32 或 表 17-5-9 可 知 ，Reis5， 据 式 (17-5-20) ib$E f$. Re,—4.96. i 
| Reu 4.96X2.01X1075 
dpo  0.15X10-? X1. 06 


s V z ZIT06X4 ^ . 5 s 
! A/3600u,x/4  *3600X0.63Xm 7 i 
圆 整 后 取 实 际 分 离 段 直 径 为 3500mm., 
(5) 流 化 床 层 高 度 的 计算 ”固定 床 的 空隙 率 为 


pb 950 
gd 5 l= 45d 


对 于 颗粒 平均 直径 d, —0. 44mm 的 物料 ， 
n | dip(p,—p)8  (0.44X10-3)3 X1.06X(1470—1.06) X9.8 





因此 ， 床 层 直径 为 












































—]127.5 








—0.63 (mes !) 





























3218 
r PE (2. 01 X 1075)? 
dyup  0.44X 10? X 1. 2X 1. 06 
一 一 一 27. 
Ré u 2.01X1075 Li 


流 化 床 的 空隙 率 可 按 式 (17-5-65) 计算 ， 即 
18Re +0. 36 Re?9?1 (18X27. 84-0. 36 X 27. 822 
m 一 一 0. 742 











AS 3218 
取 静 止 床 层 高 度 io=150mm， 则 流 化 床 层 的 高 度 为 
0 1—e, x 1—0. 742 ` "m 
(6) 平均 停留 时 间 = 物料 在 流 化 床 干燥 器 内 的 平均 停留 时 间 可 按 式 (17-5-59) fi 
4. HU. 
LPvAho 950X(x/4) X2.6  X0.15X60 | (min) 
xS 13500 RN 


【 例 17-5-3】 含水 量 3576 〈 湿 基 ) 的 有 机 粉末 经 气流 干燥 后 含水 量 3% TÆ), SUE 
求 采 用 “〈 连 续 ) 卧 式 多 室 流 化 床 干 燥 器 ， 再 进一步 干燥 到 0. 3% CE. TREO TAS 
气 。 已 知 条 件 : 产品 产量 G? 一 2000kg'h  ， 物 料 的 临界 含水 量 X.—275 FP), 物料 的 
平衡 含水 量 X * 为 0， 物 料 的 扒 密 度 o, —450kgem 1， 物 料 的 真 密度 p, —1400kgem 1 ， 物 
料 的 平均 直径 d, —0. 15mm. SAXA HOWE, =85C, WAE Hi —0.02kgrkg !. DEDE 
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干燥 器 时 的 温度 1 二 20'C, 干 物料 比热容 ca —1.26k]J*kg 1.'C 1， 实验 结果 表明 ， 当 空 
床 气 速 “一 0. Gi 1! 时 ， 可 形成 良好 的 流 化 床 层 。 
解 OD 体积 传 热 系 数 Caa), 对 于 85C 的 空气 , A 二 0.0308W*(m*'C) 1, p= 
0.021X10-?Pa*s, p=0.988kg:m-1， 则 
dpuo 0.15X10 3X0.6X0.988 








Re 一 一 一 4. 2 
0. 021X 10-3 
由 式 (17-5-66) 可 以 计算 出 给 热 系数 
À 0. 0308 
—4X1073 x C XRe*5 —4X1073 X — ——,X(4.2)-5—7, m?4-71 
a—4X10 a Re 4X10 ee 1 (Wm-?.'C-1) 
60 6X450 
a= =12857 (m!*m-?) 





ppdp 1400X0.15X10 ? 
所 以 
(aa),— 7. 12X12857 — 91285. (Wm 3 C 1) 





由 图 17-5-85 查 得 ， 当 d,—0. 15mm 时 ， TAF 一 一 一 一 0. 11， 因 此 实际 床 层 的 体积 传 热 系数 : 


aa —0.11 (242,0. 112€91285— 10041 (Wm .°C 71» 
(2) 产品 离开 干燥 器 时 的 温度 “在 空气 的 站 — 85 C. Hi —0.02kg* kg. t, =37C, 
.,7241ll.lkJ*kg 天 时， 产品 离开 干燥 需 时 的 温度 可 由 式 (17-5-68) 来 计算 ， 即 

















yw(Xc—X*) 
* X V 

hc, beer 

7 yes X) Ca E] La) 

代入 数据 可 得 
X L " : . 
asc, , CHI 1X0. 003)—1. 26X(85 一 37) [os A 
85 —37 2411. 1X0. 02—1. 26 X (88 — 3) 


t „2 cSLIT 
CD 流 化 床 干 燥 器 底面 积 A 取 静 止 床 层 高 度 ho 二 150mm， 绝 干 物料 量 G. 守 Gs = 
2000kg.h 1， 进入 干燥 器 的 热风 质量 速度 LG 和 比热容 cy 分 别 为 
Lce=3600pu=3600X0. 988X0.6=2134 (kg*m 2.h- 1) 
cg —1.014-1.88H; —1.014-1.88X0.02—1.05. (kJ'kg 1.°C-1!) 
CD 恒 速 干燥 阶段 所 需 的 底面 积 A1 按 式 (17-5-69) 计算 ， 即 























G2(X1—X2)Y, 
A= zaio 
LocqG, =F yole 了 736007c n) 
2000X (0. 03— 0. 003) X 2411. 1 
= 10041 1073 X0. 15 —]1. 33 (n?) 
2134X 1. 05X (85—37) X [1 一 e  «aisussonxi.os ] 


© 加 速 干燥 阶段 所 需 的 底面 积 A， 按 式 (17-5-70) 计算 ， 即 


peace 
Gita) 


m2 


A: = 





aa 五 0 
Locn(l—e Troe ) 
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(85— 20) 
X1. 26X ————— 
2000 X 1. 26 d 
= 10041x10—3 x0.15 一 1.24 (m4) 
2134X 1. 05X [1 一 e  cGmusoxros ] 


© 干燥 所 需 总 面积 A 


A —A1-A5-—1.334-1.24—2.57223. (m?) 
(4) 平均 停留 时 间 r 物料 在 流 化 床 干 燥 器 内 的 平均 停留 时 间 可 按 式 (17-5-59) Ari 


算 ， 即 : 


PpAho 450X3X0.15X60 — 





tU 


G? 


5.6 喷 动 床 干燥 器 


2000 6.1 (min) 


5.6.1 喷 动 床 干燥 器 的 工作 原理 及 特点 


5.6.1.1 工作 原理 





如 图 17-5-92 所 示 的 喷 动 床 干 燥 器 内 装 有 颗粒 物料 。 热 空气 从 圆锥 体 底部 的 喷 动 气体 和 
口 〈 喷 嘴 或 孔 板 等 型 式 ) 高 速 垂 直 向 上 喷射 ， 形 成 一 个 随 气 体 流 速 增加 而 逐渐 向 上 延伸 的 射 
流 区 。 当 气体 喷射 速率 足够 大 时 ， 该 射流 区 将 穿 透 床 层 和 而 在 颗粒 床 层 内 产生 一 个 迅速 穿 过 床 
层 中 心 向 上 运动 的 稀 相 气 固 流 栓 ， 称 为 喷 动 区 ; 当 这 些 被 气体 射流 夹带 而 高 速 向 上 运动 的 粒 

















喷泉 区 


喷 动 区 














环 隐 区 





17-5-92 喷 动 床 


干燥 器 结构 示意 图 














子 穿 过 环绕 其 四 周 缓慢 向 下 移动 的 颗粒 床 层 〈 称 为 环 阶 
区 ) 而 升 至 高 过 床 层 表面 的 某 一 高 度 时 ， 由 于 气体 速率 
的 又 然 减 小 ， 颗 粒 会 像 喷泉 一 样 因 重 力 而 回落 到 环 阶 区 
表面 形成 喷泉 区 。 这 些 回落 的 颗粒 沿 环 际 区 缓慢 向 下 移 
动 并 逐渐 渗入 喷 动 区 ， 被 重新 夹带 上 来 ， 形 成 颗粒 的 极 
有 规律 的 内 循环 ， 以 达到 干燥 颗粒 物料 的 目的 。 这 种 具 
有 稀 相 喷 动 区 、 密 相 环 队 区 和 喷泉 区 三 区 流动 结构 的 流 
动 现 象 就 是 喷 动 现象 。 
5.6.1.2 喷 动 床 干 燥 的 特点 

CD 良好 的 气 - 固 接触 、 高 的 传 热效率 以 及 粒子 的 快速 
搅动 ， 使 喷 动 床 可 采用 比 正常 许可 温度 高 的 气体 ， 可 以 
干燥 热 敏 性 或 软化 点 低 的 物料 。 

C 与 细 颗 粒 、 低 空隙 率 的 流 化 床 相 比 ， 有 较 高 的 气 
速 、 较 低 的 压 降 和 较 短 的 颗粒 停留 时 间 。 

© 特别 适合 于 处 理 黏 性 强 和 需要 除去 表面 层 以 促进 
传 热 传 质 效 率 的 物料 。 由 于 作用 在 喷 动 区 的 剪 切 力 大 ， 
对 于 破碎 物料 非常 有 效 ， 但 也 会 导致 喷 动 床 操作 物料 磨 
损 严 重 。 
D 粒子 在 喷 动 床 内 有 规律 地 循环 运动 ， 使 喷 动 床 造 
粒 可 以 得 到 具有 高 强度 和 高 球形 度 的 粒状 产品 。 
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5.6.2 喷 动 床 干 燥 器 的 类 型 


5.6.2.1 第 规 型 喷 动 床 干燥 器 

喷 动 床 干 燥 器 有 很 多 种 型 式 ， 但 应 用 最 广泛 、 最 典型 的 是 图 17-5-93(a) 所 示 的 柱 锥 形 
喷 动 床 ( 又 称 常规 型 喷 动 床 、 传 统 型 喷 动 床 或 标准 型 喷 动 床 ) 干燥 器 。 它 主要 由 喷 动 气体 入 
口 喷嘴 、 底 部 倒 锥 体 及 圆柱 体 三 部 分 组 成 。 喷 动 床 的 结构 对 喷 动 现象 的 发 生 有 很 大 的 影响 。 
例如 ， 当 入 口 喷 嘴 直 径 与 喷 动 床 柱 体 直径 之 比 大 于 某 一 临界 值 〈 与 颗粒 直径 有 关 ， 由 粗 颗 粒 
的 0. 35 到 细 颗 粒 的 0. 1) 时 ， 就 不 会 出 现 颗粒 的 喷 动 ， 此 时 床 层 会 随 着 气 速 的 增 大 由 固定 
床 直 接 转 变 为 聚 式 喷 动 床 。 此 外 ， 对 于 稳定 而 无 脉动 的 喷 动 床 操作 ， 要求 底 部 倒 锥 角 大 于 
40"， 气 体 和 人 口 喷嘴 直径 与 颗粒 直径 之 比 必 须 小 于 25 一 30。 这 种 喷 动 床 干 燥 器 的 运行 数据 如 
表 17-5-19 所 示 。 常 规 喷 动 床 干燥 器 除了 柱 锥 形 外 ， 还 有 全 锥 形 [图 17-5-93(b)]、 多 喷头 
型 [图 17-5-93(c)]、 多 层 型 [图 17-5-93(d) ] 。 
5.6.2.2. 平底 多 喷 跨 型 喷 动 床 干 燥 器 

要 使 喷 动 床 能 够 稳定 操作 ， 就 必须 有 足够 的 高 径 比 〈 一 般 要 大 于 D. Wt. H— 
个 气体 喷嘴 ， 就 会 使 床 体 直径 受到 限制 ， 进 而 影响 处 理 能 力 。 大 的 床 层 高 度 虽 然 允许 相应 大 
的 床 体 直径 ， 但 同时 会 导致 过 度 的 压力 损失 。 解 决 这 一 问题 的 方法 之 一 就 是 在 喷 动 床 底部 设 
置 多 个 平行 的 气体 喷嘴 ， 形 成 多 喷嘴 喷 动 床 干燥 器 。 图 17-5-94 是 一 个 平底 多 喷嘴 型 喷 动 床 
干燥 器 的 示意 图 。 为 改善 床 层 操作 的 稳定 性 ， 每 个 气体 喷嘴 的 流量 必须 分 别 控制 ， 可 把 气体 
喷嘴 略 伸 进 喷 动 床 一 定 深度 (如 3mm), 或 设置 垂直 挡 板 以 切断 每 个 喷 动 区 域 气体 的 侧 向 流 
动 ， 或 在 喷嘴 上 设置 稳 流 风帆 以 最 大 限度 地 减 小 相 邻 喷 动 区 域 的 相互 干扰 。 
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热风 热风 热风 热风 热风 热风 























人 人 
(a) 柱 锥 形 。(b) 全 锥 形 (c) 多 喷头 型 (d) 多 层 型 HA BA 热风 
图 17-5-93 ”常规 型 喷 动 床 干燥 器 示意 图 图 17-5-94 平底 多 喷嘴 型 
次 动 床 干 燥 器 示意 图 





5.6.2.3 带 引 导管 型 喷 动 床 和 干燥 器 

常规 型 喷 动 床 干燥 器 中 因为 有 相当 一 部 分 喷 动 气体 进入 了 环 隙 区 ， 从 而 大 大 加 长 了 喷 动 
气体 在 喷 动 床 内 的 停留 时 间 。 如 果 从 喷 动 床 和 口上 端的 某 个 位 置 (通常 至 少 要 大 于 20dp) 
开始 ， 在 喷 动 区 内 搬入 一 个 不 让 气 - 固 两 相 透 过 的 引导 管 ， 则 喷 动 区 和 环 隙 区 之 间 的 交互 流 
动 就 会 大 为 减轻 乃至 消除 。 引 导管 的 直径 一 般 取 为 不 设置 引导 管 时 的 喷 动 床 内 喷 动 区 的 直 
径 ， 必 须 大 于 或 等 于 气体 喷嘴 直径 。 引 导管 要 垂直 放置 且 与 喷 动 床 柱 体 共 轴 线 。 图 17-5-95 
给 出 了 几 种 带 引 导管 型 喷 动 床 干燥 器 的 示意 图 。 
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表 17-5-19 柱 锥 形 喷 动 床 干 燥 器 的 工业 应 用 实例 






















































































xd E a 喷 动 床 尺 二 物料 的 含水 量 

颗粒 直径 | 颗粒 密度 rm ( 干 基 )/% 加 料 速率 | 空气 流量 | 空气 温度 | 床 层 温 度 

d,/mm |p,/tem ? /kg*h ^! |/kgem ? PE PG 
物料 床 径 D | 床 高 h | 原料 | 产品 
茶 乙 烯 聚 合 物 0.6—1.2| 1.0 ( 锥 形 ) | 8 一 25 1~30 |0.2~0.3| 0.5~5 |108~192| 80~160 
TRA £L WE E 120/30 150 3—5  0.15—0.3| 1500— | 2000— 55—65 

( 锥 形 ) 2500 3000 
AR CN 0. 3 一 2 0.9 70 90—120 | 35 一 40 3 一 4 40—50 
木片 <16 30 38~46 |150—190| 49~58 | 36 一 59 360  |400—600| 75 一 88 
MnCl;*4H;O 2 一 5 10 <43 0.5~5 | 12—24 |350—500| 220~320 
T5 E 0. 6—0. 8 0. 4 7 15 12 0. 2 0. 19 1:7 110 
过 磷酸 盐 3 一 6 0.8 17.6 45 12 4~5 48 155 一 160 
凝 胶 >5 17.6 8 59 30 0. 53 157 28 
小 麦 4.0 30 30~122 | 20—36 | 17—29 |110~270|242~278|100~177| 38 一 54 
小 麦 3.6 .5 23 91 25 15—19 | 28—43 |143~156| 97~166 | 45—75 
小 麦 4.1 1 15 9—21 | 20—44 | 4~12 |] Bk 35~53 | 60—180 
小 麦 4.1 1 15 14 21—30 | 14—18 |1.8—3.6 35 70—145 
咖啡 豆 11X20 0.9 15 61 45 12 65 38 160 68 
花生 仁 10X23 0.3 30 一 61 30 15 BEN 
Wu 6.7—1.5 61 214 23—68 | 21—47 | 1000— | 2600— |124—284| 45—78 
1700 3100 
扁豆 4.4 61 214 25 17 160 1470 297 69 
TS RA k 1 一 4 0.7 61 217 7 一 8 <1 100 一 125| 410 155~165| 65 一 75 
聚合 物 颗 粒 1—122 | 约 244 
废气 
废气 废气 
废气 废气 
i. 1 
| ADAN 人 
(a) (b) 喷 动 热风 
17-5-95 带 引 导管 型 喷 动 床 和 干燥 器 示意 医 17-5b-96 ” 喷 动 - 流 化 床 干 燥 器 示意 图 





























设置 引导 管 后 ， 喷 动 床 PRR E AT RETE iia 同时 所 需 喷 动 气体 
流量 、 床 内 固体 物料 循环 速率 以 及 


尤为 有 利 。 


这 种 现象 更 加 严重 。 对 于 融 
BURKEA REFI SEA 
际 区 停留 尽 可 能 长 的 时 间 ， 而 又 不 想 改 变 气体 的 流动 ， 

















同体 物料 的 混合 均 大 大 减 小 。 
因为 物料 在 喷 动 及 环 隙 两 区 的 活塞 流动 增加 了 产物 的 均匀 度 。 此 外 ， 加 入 引导 管 
还 能 使 较 小 的 颗粒 实现 喷 动 。 


这 些 变化 对 造 粒 和 粒子 涂 层 


结果 表明 ， 即 使 如 入 了 引导 管 ， 气 体 的 横向 交叉 流动 仍然 存在 ， 而 且 随 着 温度 的 升 





























引导 管 型 喷 动 床 而 言 ， 高 温 操作 会 导致 最 大 喷 动 高 度 降 低 ， 
口 位 置 时 ， 就 会 引起 喷 动 床 的 极 不 稳定 。 如 果 和 希望 颗粒 在 环 


可 以 采用 气体 可 透 过 而 颗粒 穿 不 过 的 


5 ”各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 17-109 


材料 (如 金属 网 或 多 孔 介 质 ) 来 做 引导 管 。 
5.6.2.4 喷 动 - 流 化 床 干燥 器 

常规 柱 锥 形 喷 动 床 只 有 一 个 中 央 气 体 喷嘴 。 如 果 将 倒 锥 壁面 变 为 多 孔 的 气体 分 布 板 ， 向 
环 隙 区 中 引入 辅助 的 流 化 气体 ， 就 会 构成 所 谓 的 喷 动 - 流 化 床 干燥 器 ， 如 图 17-5-96 所 示 。 根 
据 所 加 辅助 流 化 气体 的 多 少 ， 有 时 可 以 导致 环 陈 区 颗粒 的 流 化 。 但 无 论 环 陈 区 流 态 化 与 否 ， 
中 心 喷 动 区 的 存在 使 喷 动 - 流 化 床 具 有 典型 的 喷 动 床 特性 。 与 常规 喷 动 床 干 燥 器 相 比 ， 喷 动 - 
流 化 床 干 燥 器 不 仅 可 以 促进 气体 与 固体 之 间 的 传 热 传 质 ， 还 能 有 效 防 止 环 隙 区 底部 出 现 死 区 
和 某 些 易 黏 结 颗 粒 在 环 险 区 的 团聚 。 
5.6.2.5 内 循环 型 喷 动 床 干 燥 器 
虽然 带 引 导管 的 喷 动 床 干燥 器 可 极 大 地 减 小 喷 动 区 与 环 隙 区 之 间 气 体 的 交叉 流动 ， 但 还 
会 有 不 少 气体 进入 环 隙 区 。 为 解决 这 一 问题 ， 就 出 现 了 一 种 改 型 的 带 引导 管 喷 动 床 干燥 器 ， 
即 内 循环 型 喷 动 床 干燥 器 ， 如 图 17-5-97 所 示 。 其 主要 特点 是 引导 管 直 接 与 底部 气体 喷嘴 相 
连 ， 但 底部 附近 的 管 壁 上 开 有 许多 小 孔 让 固体 颗粒 进入 引导 管 ， 再 被 喷 动 气体 携带 至 引导 管 
顶部 ,“T” 形 惯性 分 离 装置 使 固体 颗粒 和 气体 分 离 。 操 作 时 环 隙 区 固体 颗粒 要 始终 保持 一 
定 高 度 ， 保 证 引导 管 上 每 个 小 孔 处 环 隙 区 与 喷 动 区 存在 足够 压 差 ， 以 阻止 引导 管 中 的 气体 进 
入 环 隙 区 。 环 隙 区 中 的 气体 通过 底部 的 流 化 气体 分 布 板 而 被 引入 ， 这 部 分 辅助 的 流 化 气体 会 
有 一 些 穿 过 小 孔 进 入 引导 管 ， 从 而 促进 颗粒 的 径 向 流动 并 保证 有 和 较 高 的 固体 循环 速率 ， 这 样 
气体 停留 时 间 就 完全 取决 于 引导 管内 的 气体 流量 以 及 进入 环 陈 区 的 辅助 流 化 气体 量 。 
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辅助 流 化 热风 








喷 动 热风 
E 17-597 内 循环 型 
喷 动 床 干 燥 器 示意 图 











17-5-98 涡流 喷 动 床 

















干燥 器 示意 医 





5.6.2.6 涡流 喷 动 床 干燥 器 

图 17-5-98 所 示 的 是 通过 水 平 狭 矣 实现 热 空气 切 向 供给 的 涡流 喷 动 床 干 燥 器 。 这 种 喷 动 
床 干燥 器 避免 了 中 心 喷嘴 处 的 巨大 压力 损失 。 
5.6.2.7 带 切线 进 风 口 和 中 心 螺旋 输送 器 的 喷 动 床 干燥 器 

图 17-5-99 所 示 的 是 一 种 用 于 生产 土豆 粉 的 带 切 线 进 风口 和 中 心 螺旋 输送 器 的 喷 动 床 干 
燥 器 。 去 皮 且 清洗 过 的 土豆 用 硫 进 行 预 处 理 ， 并 在 加 压 下 蒸 者 30min， 然 后 用 锤 式 粉 碎 机 进 
行 粉 碎 ， 这 种 土豆 泥 在 一 个 大 型 实验 规模 的 喷 动 床 中 进行 干燥 。 该 干燥 器 装 有 中 心 螺旋 输送 
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图 17-5-99 带 切线 进 风 口 和 中 心 螺旋 图 17-5-100 连续 多 室 喷 动 床 干 燥 器 示意 图 
输送 器 的 喷 动 床 干燥 器 
1 一 切线 进 风 口 ，2 一 螺旋 输送 器 























器 并 装 有 惰性 粒子 和 切线 进 风 口 。 该 干燥 器 还 可 以 用 来 干燥 柔软 多 汁 物料 、 膏 状 物料 和 悬浮 
体 等 。 
5.6.2.8 连续 多 室 喷 动 床 干 燥 器 

图 17-5-100 所 示 的 是 一 种 连续 多 室 喷 动 床 干燥 器 。 它 基本 上 是 由 若干 个 独立 的 喷 动 床 
按 次 序 排列 安装 而 成 的 。 该 设备 最 初 用 于 固体 颗粒 表面 的 喷涂 ， 后 来 也 用 于 固体 颗粒 的 干燥 
操作 。 物 料 在 干燥 器 内 的 停留 时 间 较 长 ， 但 进入 每 一 段 的 气体 量 还 缺乏 有 效 控制 。 
5.6.2.9 多 级 哎 动 床 干燥 器 

17-5-101 为 干燥 黏 性 粒状 物料 的 两 级 喷 动 床 干燥 器 ， 主 要 由 两 个 串联 的 喷 动 床 干 燥 
WAR, BRNE FRR), BORER EER TR. EEEE F 
燥 器 中 除 掉 70% ~80% HIIS, FE mh NR DE dr E A 10 2E T R DEDE GE B FE EJE T dB 
进一步 干燥 。 图 17-5-102 所 示 为 另 一 种 型 式 的 两 级 喷 动 床 CPER. 。 它 是 在 一 柱 锥 形 喷 动 
床 内 设置 一 较 小 的 全 锥 形 喷 动 床 (干燥 器 ) 。 湿 物料 先 投入 全 锥 形 床 内 进行 初步 干燥 ， 再 进 
入 两 个 锥 体 所 构成 的 环形 空间 ， 使 物料 进行 最 终 干 燥 。 内 锥 体 中 的 物料 层 高 度 靠 一 阀门 来 
调节 。 
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图 17-5-101 两 级 喷 动 床 干 燥 器 图 17-5-102 另 一 型 式 两 级 喷 动 床 干燥 器 
1 一 全 锥 形 喷 动 床 ，2 一 柱 锥 形 喷 动 床 ，3 一 加 料 器 ; 1 一 (内 ) 全 锥 形 干燥 室 ; 2 一 可 调料 口 ; 














4 一 螺旋 输送 器 ，5 一 风机 ，6 一 旋风 分 离 器 3 一 (外 ) 柱 锥 形 干燥 室 ，4 一 加 料 器 





5.6.3 ” 喷 动 床 干燥 器 的 设计 


锥 形 喷 动 床 干燥 器 的 设计 计算 方法 。 


5. 6. 


[= 
IBJ * 


3.1 操作 范围 








5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 


喷 动 床 干燥 器 的 结构 型 式 多 种 多 样 ， 其 设计 计算 方法 也 有 所 不 同 ， 这 里 主要 介绍 常规 柱 


随 着 气体 表 观 速度 的 增加 ， 气 - 固 颗粒 床 层 的 结构 将 发 生变 化 ， 如 图 17-5-103 所 示 。 可 
喷 动 现象 只 存在 于 一 个 有 限 的 流速 范围 内 ， 速 度 太 低 ， 喷 动 区 不 能 超过 床 层 ;， 速度 太 
会 导致 全 床 流 态 化 。 因 此 ， 喷 动 床 的 操作 范围 有 一 定 限 





判 。 对 于 特定 的 气体 、 物 料及 喷 


动 床 结构 ， 喷 动 床 的 操作 范围 可 通过 床 层 高 度 与 流速 关系 图 ARD 来 定量 描述 。 


17-5-104 所 示 的 是 一 典型 粗 颗粒 喷 动 床 的 操作 相 图 Oh., W 
,71376kgr:m 3 ， 喷 动 床 直径 D 








固体 颗粒 密度 o 




















室温 空气 为 喷 动 气体 )。 对 于 细 颗 粒 的 操作 ， 喷 动 床 的 操作 相 


所 示 。 














(a) EER 












































152mm， 气 体 入 口 


























粒 直 径 dj 二 3.2mmX 6.4mm,， 


管 直径 Di—12. 5mm. 


























17-5-103 s5- 




















"1 鼓 泡 床 


hmax 
































0.35 








17-5-104 ” 粗 颗 粒 喷 动 床 操作 相 
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度 的 变化 





图 将 会 有 所 变化 ， 如 图 17-5-105 


















































0.125 
£ 
= 0.100 
鼓 泡 床 
0075- P^.  Y-----------. 
W: qd,= 0.42—-0.834m 
D- 0.152m 
0.050 Di= 0.0125m 
不 稳定 喷 动 床 
0.025 1 1 i 
0.20 0.30 0.40 
ujm «s! 
17-5105 细 颗 粒 喷 动 床 操作 相 图 
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Ef B 大 且 粒 度 分 布 窗 的 粗 颗粒 易于 形成 喷 动 状态 。 喷 动 床 干燥 器 一 般 适 于 0.15 一 6mam 的 
颗粒 物料 ， 最 大 粒 径 可 达 30mm， 能 形成 噶 动 的 颗粒 密度 已 有 超过 10000kg* m :的 。 
5.6.3.2 特征 参数 

图 17-5-106 给 出 了 典型 喷 动 床 内 表 观 气 速 与 床 层 压 降 的 关系 OÆ, dp —3. 6mm, 
D —152mm, D;—12.5mm, 8-607), K| 17-5-107 所 示 为 喷 动 床 启 动 过 程 的 示意 图 。 当 气 
体 表 观 速率 较 小 时 ,气体 仅 向 上 流动 穿 过 床 层 ， 而 颗粒 不 受 干扰 ， 床 层 压 降 随 气 速 的 增加 而 
增加 ， 即 图 17-5-106 中 的 AB Bt, 




















TD 

















(a) 形成 小 空 腔 (b) 产生 内 部 喷 动 (c) 建立 稳定 喷 动 
图 17-5-106 典型 喷 动 床 内 表 观 气 速 图 17-5-107 喷 动 床 启动 过 程 示 意 
与 床 层 压 降 的 关系 
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当 气 速 增加 到 足以 使 靠近 气体 进口 上 方 附 近 的 颗粒 被 推动 起 来 时 ， 便 在 床 层 内 形成 
了 一 个 小 空 腔 [图 17-5-107(a)]。 空 腔 顶 部 的 颗粒 被 压 向 对 面 ， 形 成 一 个 压 实 的 半圆 形 物 
料 面 ， 产 生 较 大 的 流体 阻力 。 因 此 ， 虽 然 存在 着 空 腔 ， 但 通过 床 层 的 总 压 降 继续 沿 AB 线 
增加 (图 17-5-106 ) 。 

随 着 气体 速度 的 进一步 增加 ， 空 腔 延长 ， 形 成 一 个 内 部 喷泉 [图 17-5-107(b)]。 压 实 的 
半圆 形 固 体 物料 面 一 直 存 在 到 内 部 喷泉 的 顶部 ， 因 此 ， 压 降 沿 AB 线 (图 17-5-106) 继续 上 
升 ,一 直到 达 B 点 (图 17-5-106) 的 最 大 值 Ap n CERIS Ic BEI HS EO 。 

如 果 气 体 速 度 超过 B 点 ， 内 部 喷泉 高 度 变 大 ， 压 降 沿 BC 线 下 降 。 当 气体 速度 达到 C 
点 时 ， 国 体 颗 粒 就 由 中 心 区 域 移出 来 ， 使 床 层 显著 膨胀 。 气 体 速 度 再 轻微 地 增加 并 超过 C 
点 ， 气 体 将 穿 过 床 层 表 面 ， 使 内 部 喷 凡 破裂 [图 17-5-107(c)j。 当 内 部 喷泉 上 部 的 固体 浓度 
突然 减 小 时 ， 造 成 床 层 压 降 急剧 减 小 到 DD 点。 在 点 ， 中 心 喷射 区 〈 即 喷 动 区 ) 全 部 变 为 
沸腾 状态 ， 建 立 稳定 的 床 层 。D 点 就 是 喷 动 的 开始 。 

再 继续 增加 气体 流速 时 ， 增 加 的 气体 只 不 过 是 穿 过 喷 动 区 范围 。 此 范围 被 认为 是 最 小 阻 
力 的 通道 ， 气 体 流量 的 增加 对 总 压 降 并 无 显著 影响 。 所 以 ， 超 过 DD 点 以 后 ， 压 降 基本 保持 
恒定 。 

对 于 正常 操作 的 喷 动 床 ， 如 果 降 低 操 作 表 观 气 速 ， 其 压 降 开始 保持 不 变 。 但 当 气 速 降 
临界 表 观 气 速 ， 即 最 小 喷 动 速度 un BE (图 17-5-106 的 C' 点 )， 此 时 再 稍微 减 小 表 观 气 速 ， 
会 导致 喷 动 床 塌 落 ， 而 压 降 突然 升 高 到 B' 点 。 继 续 减 小 气 速 ， 奈 降 沿 B'A 稳定 下 降 ， 最 后 
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5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 


使 颗粒 停止 运动 ， 内 部 喷 动 区 消失 ， 床 层 变 成 静止 的 松散 填充 床 。 由 图 17-5-106 可 见 ， 降 
低 气 速 操作 所 经 历 的 最 大 压 降 远 远 小 于 增加 气 速 操作 中 的 最 大 压 降 。 因 此 ， 若 先 以 大 于 最 小 
喷 动 速度 的 气体 通过 空 床 ， 然 后 逐渐 加 入 固体 颗粒 来 实现 喷 动 床 ， 会 大 大 降低 喷 动 床 的 启动 
压力 。 实 际 上 这 也 正 是 工业 上 所 采用 的 方法 。 

在 喷 动 床 中 ， 大 约 占 总 量 30% 的 气体 ， 从 底部 直接 扩散 进入 固体 向 下 流动 的 环 际 区 ， 在 
接近 于 床 层 的 顶部 时 ， 环 际 中 的 气体 量 可 以 达到 总 量 的 66%。 在 喷 动 区 中 ， 固 体 颗 粒 向 上 运 
动 的 平均 速度 为 0.1~~4.0m*s 1; 在 环 际 区 中 ,固体 颗 粒 向 下 运动 的 平均 速度 为 0.01~ 
0.1m*s-1。 在 喷泉 区 ， 被 分 散 的 固体 体积 约 4 
占 总 体积 的 6%。 

另外 ， 喷 动 床 与 普通 流 化 床 的 流 态 化 曲线 
有 明显 的 差别 ， 如 图 17-5-108 所 示 。 由 图 可 
见 ， 喷 动 床 启 动 时 ， 存 在 一 个 压 降 峰值 ( 即 最 g 
大 压 降 )， 因 此 ， 选 择 风机 时 ， 应 有 足够 的 压 
力 来 克服 此 峰值 。 但 喷 动 床 的 正常 操作 压 降 却 
低 于 普通 流 化 床 。 

(1) 最 小 喷 动 速度 ws。 最 小 喷 动 速度 不 — : 
仅 与 流体 和 固体 颗粒 的 性 质 有 关 ， 还 与 起 始 喷 图 17-5108 普通 流 化 床 和 喷 动 床 的 流 态 化 曲线 
动 床 的 高 度 有 关 ， 与 喷 动 床 的 几何 结构 也 有 一 
定 的 关系 。 由 于 问题 的 复杂 性 ， 目 前 还 缺乏 可 靠 的 通用 关联 式 来 计算 最 小 喷 动 速度 。 对 于 柱 
体 直 径 DD 二 0. 5m 的 喷 动 床 ， 无 论 是 否 是 倒 锥 底 ， 一 般 采 用 Mathur 和 Gisher 经 验 关 联 式 


(17-5-81) 计算 uL. 
1 
_db D; 3 2gho(p,—p) 
U ms ax) r (17-5-81) 


最 小 喷 动 速度 ，m*s-!; 
D —— Wi REDE HS. m; 
Di 一 一 喷 动 气体 入 口 直径 ，m 
喷 动 床 静 止 床 层 高 度 ，m。 
对 于 柱 体 直径 D>0. 5m 的 喷 动 床 ， 式 (17-5-81) 计算 得 到 的 最 小 喷 动 速度 偏 小 。 此 时 ， 
一 个 近似 的 计算 方法 就 是 把 式 (17-5-81) 计算 得 到 的 最 小 喷 动 速度 乘 以 2D (CD 的 单位 
为 m)。 
(2) 操作 喷 动 速度 ” 喷 动 床 的 实际 操作 气 速 一 般 按 〈1. 2 一 2. 0) wu, 来 选取 。 
(3) 最 大 操作 压 降 Ap ,。 喷 动 床 最 大 操作 压 降 可 按 式 (17-5-82) 计算 。 
AP max ; ; d; 
oro REX | 0.8| 3441 (17-5-82) 
max 一 一 暴动 床 最 大 操作 压 降 ，Pa; 
Po RERE, keem, op =p, (1 一 ef); 
e| 一 一 床 层 空 际 率 ; 
6 一 一 物料 的 休止 角 ，(°)。 



















































































普通 流 化 床 
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式 中 Ap 
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(4) 操作 压 降 Ap, 








式 中 Ap, Imi zJ] pd: 
Re; 





喷 动 床 的 操作 压 降 按 经 验 关 联 式 (17-5-83) 来 估算 。 








P. ho — 2. 285 
—2. 39A X T-Re; TEES (17-5-83) 
pu; p 


REEK, Pa; 
喷 动 气体 入 口 速度 ，m"*s 1!; 





dpuip 


用 喷 动 气体 人 口 速 度 表示 的 雷诺 数 ，Rei 一 一 。 


(5) 最 大 喷 动 床 高 度 hms 当 起 始 静 止 床 层 高 度 大 于 某 一 临界 高 度 时 ， 无 论 如 何 调 闻 
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气 速 
高 度 。 对 于 不 规则 颗粒 的 气 - 固 喷 动 床 ， 最 大 喷 动 床 高 度 可 按 式 (17-5-84) 计算 。 








D D : 5685? 
h max =D x( jum zi 14-359X10 5A7 一 ]]? (17-5-84) 


dy ADi 


式 中 hac — ROARSURSSBES m; 





(6) 喷泉 高 度 hr 




















là 51.11. miii b=0. 9, 
在 设计 喷 动 床 的 结构 时 ， 需 要 计算 喷泉 高 度 (图 17-5-109) ， 一 般 可 


按 式 (17-5-85) 进行 估算 。 




































































hr=0.25ho, D<0. 15m (17-5-85a) 
hr=0.5ho, D>0. 15m (17-5-85b) 
XP Ar REE. m. 
ARAN 
HRX 
ENIES 
不 隙 区 
气体 流 线 
员 锥 体 
(a) (b) (c) (d) 
17-5-109 ” 喷 动 床 主 要 结构 尺寸 示意 图 17-5-110” 喷 动 区 直径 沿 床 层 高 度 变化 的 4 种 形式 





(7) 床 层 空隙 率 si 



































喷 动 床 环 际 区 空 际 率 与 玖 松 固定 床 相近 ， 与 物料 的 粒度 及 形状 有 

















关 ， 其 范围 约 为 0.35 一 0.6。 环 阶 区 空隙 率 沿 床 层 高 度 基本 不 变 ， 而 喷 动 区 则 像 一 根 提升 
管 ， 颗 粒 在 其 中 为 稀 相 输送 。 喷 动 区 底部 空隙 率 接 近 1.0， 由 于 气 - 固 的 错 流 作 用 ， 喷 动 区 

空隙 率 由 下 而 上 逐渐 降低 ， 由 1.0 降 至 0.99 一 0.80。 按 整个 床 层 计时 ， 喷 动 床 的 空隙 率 
如 果 床 层 在 剧烈 的 喷 腾 状态 下 操作 ， 床 层 空 阶 率 可 达 0.70 一 0.80。 喷 动 床 
的 空隙 率 一 般 可 按 式 (17-5-86) 计算 。 
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X E) X (tan £) (17-5-86) 


5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 


式 中 8 一 一 喷 动 床 的 锥 底 角 ，(°)。 

(8) AJKA D, 稀 相 喷 动 区 的 直径 对 于 带 引 导管 的 喷 动 床 设计 非常 重要 。 柱 锥 
形 喷 动 床 喷 动 区 的 直径 沿 着 轴 向 的 变化 大 至 有 4 种 形式 (图 17-5-110)， 其 中 图 17-5-11 
CO 最 为 普遍 ， 但 随 柱 体 直径 的 增加 会 变 成 图 17-5-110 (bo. 或 随 颗 粒 尺 寸 的 增加 而 转变 
成 图 17-5-110(c) ， 或 随 喷 动 气体 人口 直径 的 增 大 变 为 图 17-5-110(d) 。 对 于 图 17-5-110 
(a) 与 图 17-5-110(b)， 室 温 下 喷 动 区 的 平均 直径 纯 经 验 关 联 式 为 : 








































































































(5 0. 489 [) 0. 678 
D,—1.99X ————Àu (17-5-87) 
径 ， m; 
林 密 度 ，kg*m ?. o, —p, Ene): 
ef 一 一 最 小 流 态 化 空 际 率 ; 
G 喷 动 气体 表 观 质量 通 量 , kg*s 1。m- ?:, G=pu。 
高 温和 低温 下 喷 动 区 的 平均 直径 半 经 验 关 联 式 为 
(5 0 433 [) 0. 538 0. 133 

D,—5.61X x (17-5-88) 





Co, jp) as 


值得 注意 的 是 ， 式 (17-5-88) [XE Sr TES 156mm 和 物料 密度 1500kg*s m ^? B Sc 3s 25 5. 
基础 上 ， 仍 需要 进一步 的 实验 验证 。 


5.6.3.3 床 层 基本 结构 





























(1) 床 径 与 颗粒 直径 之 比 (D) 通常 喷 动 床 干 燥 器 柱 体 直径 与 颗粒 直径 之 比 了 = 
p p 
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可 一 3 一 15。 一 般 可 选用 六 一 4 一 10。 忆 较 大 的 喷 动 床 比较 稳定 ， 但 相应 床 层 的 气体 人 口 压 














降 亦 较 高 。 当 选用 喷嘴 型 气体 入 口 结构 时 ， pm 207-30. 


(4) 静止 床 层 高 度 ho MaR F Rd B RR LE PS JE e RE LL 2D ih o LÁ max o 
(5) RAB 一 般 地 ， 喷 动 床 干 燥 器 的 锥 底 角 B—30'—70^, Rt FH BS BENE fa 8 为 
60  。 锥 角 的 最 大 值 可 用 式 (17-5-89) 来 确定 。 
Bmax 7 1807— 2(8 +0) (17-5-89) 














式 中 bms EKER. C); 
6 一 一 物料 的 休止 角 ，(); 
0 一 一 一 般 取 0 — 30^ —40^, 
当 物 料 的 休止 角 较 大 而 必须 选用 较 小 的 8 fa (例如 8=25 一 45") 时 ， 则 由 于 气体 有 托 


起 整个 床 层 的 趋势 ， 因 而 喷 动 会 变 得 不 太 稳 定 或 产生 腾 消 现象 。 此 时 可 采用 较 高 的 六 值 
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采用 喷嘴 型 气体 入 


最 简单 ， 孔 板式 可 很 方便 地 更 换 不 同 孔 径 的 孔 板 以 适应 不 同 的 操作 要 求 ， 喷嘴 式 适 月 
孔径 过 小 时 ， 压 降 增 大 ;采用 文 丘 里 式 气 体 和 人口 结 构 时 
f$ Di ih FHER E 


较 高 或 8 ARAE, gN 
口 段 的 压 降 小 ， 并 能 获得 良好 的 喷 动 状态 。 一 般 认为 ， 进 气管 直 
面 几 厘米 ， 有 利于 形成 稳定 的 喷 动 操作 。 进 气管 直径 的 








(6) 气体 喷嘴 结构 ” 喷 动 气体 人 























有 利于 喷 动 操作 ， 进 气 口 高 于 锥 底 平 
选用 原则 是 : 





图 
图 17-5-112(c) 所 示 为 带 有 引导 管 的 进 、 
出 料 方式 ， 即 喷 动 床 层 中 先 放 入 一 定量 唱 种 ， 料 液 从 底部 利用 喷 








口 管 ， 并 使 之 稍稍 伸 和 人 锥 体 平 面 内 ， 以 保证 稳定 的 喷 动 操作 。 


口 结构 〈 气 体 喷 嘴 结 构 ) 对 喷 动 操作 有 一 定 影 
17-5-111 示 出 几 种 常见 的 喷 动 气体 入 口 结构 的 示意 图 。 由 图 17-5-111 可 见 ， 直 管 式 的 结构 
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D, 
文 丘 里 和 
(d) X EE HX (Di Do) (e) 高 于 锥 底 平 面 的 直 管 式 Di< Do) 











图 17-5-111 














6 一 10，Di 委 25d。。 


( *r-] 


IRI 

















UU] 






































响 。 图 


径 

















(c) 喷嘴 式 Di< Du 


























D JJ VIRA 结构 的 示意 
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F 锥 底 平面 的 缩 口 式 (Di< Du 
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Do, 


(7) 进 料 和 出 料 方式 ”图 17-5-112 所 示 的 是 喷 动 床 干燥 器 常见 的 几 种 进 料 和 出 料 方式 。 
17-5-112 (a) 所 示 为 上 部 进 料 、 侧 面 出 料 ; 图 17-5-112(b) 所 示 为 下 部 进 料 、 侧 面 出 料 ; 
出 料 方 式 ; 图 17-5-112(d) 所 示 为 喷涂 造 粒 的 进 、 




















成 实心 颗粒 ， 废 气 带 走 的 部 分 细 颗 粒 作为 唱 种 返回 床 层 中 继续 进行 喷涂 造 粒 。 


(a) 上 部 加 料 WE 
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bt 料 方式 (b) 下 部 加 料 、 侧 面 出 料 方式 O 带 有 引导 
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管 的 进 、 





料 和 出 料 

















喷涂 到 唱 种 表面 上 而 长 大 





溶液 

















(d) 喷涂 造 粒 的 进 、 





5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 


5.7 ”喷雾 干燥 器 


喷雾 干燥 是 利用 雾 化 器 将 原料 液 分 散 为 微细 雾 滴 后 ， 在 喷雾 干燥 室内 与 热风 接触 干燥 ， 
而 获得 固体 产品 的 过 程 。 原 料 液 可 以 是 溶液 、 甚 浮 液 或 乳 溃 液 ， 也 可 以 是 熔 融 液 或 谨 糊 液 。 


根据 干燥 产品 的 要 求 ， 可 以 制 成 粉 状 、 颗 粒状 、 空 心 球 或 团 粒状 52,29 
5. 7.1 喷雾 干燥 的 流程 和 过 程 阶段 
5.7.1.1 喷雾 干燥 的 流程 


o 


众所周知 ， 喷 筋 干燥 获得 的 产品 达 数 百 和 种， 因此， 喷雾 干燥 的 流程 也 是 多 种 多 样 的 ， 常 
见 的 有 开放 式 喷 雾 干燥 系统 、 带 有 部 分 废气 再 循环 的 开放 式 喷 雾 干 燥 系 统 、 闭 路 循环 喷 筋 干 


燥 系 统 、 半 闭路 循环 喷雾 干燥 系统 、 自 惰 化 喷雾 干燥 系统 等 。 





(1) 开放 式 喷雾 干燥 系统 ”该 系统 的 特征 是 雾 化 的 料 液 是 水 溶液 ， 干 燥 介 质 是 热 
X 

















图 17-5-113 ”开放 式 喷雾 干燥 系统 










































f) HEX 








(2) 带 有 部 分 废气 再 循环 的 开放 式 喷 雾 干燥 系统 ”部 分 废气 再 循环 是 为 了 回收 部 分 废气 





中 的 余热 ， 以 节省 燃料 消耗 。 再 循环 量 一 般 为 排放 总 量 的 20% 一 30%%， 
排 气温 度 而 定 。 其 流程 如 图 17-5-114 所 示 。 





(3) 闭路 循环 喷雾 干燥 系统 ” 它 是 基于 惰性 气体 〈 如 N* 等 ) 干燥 介质 的 再 循环 利用 


最 高 可 达 50%, d 

















其 流程 如 图 17-5-115 所 示 。 当 人 然 ， 特 殊 情 况 下 也 可 以 用 空气 ,如 空气 -四 和 毛 化 碳 系统 。 干燥 








系统 部 件 间 的 连接 处 要 保证 气 密 性 。 干 燥 室 一 般 在 低压 (C200mmH» O, 





即 1. 96kPa) 下 操 


作 。 流 程 中 设置 洗涤 -冷凝 器 的 作用 : 一 是 冷凝 从 湿 物 料 中 被 分 离 出 来 的 进入 惰性 气体 中 的 











有 机 蒸气 ， 而 洗涤 液 就 是 湿 物 料 中 的 有 机 洲 剂 ， 二 是 洗涤 气体 中 的 粉 
堵塞 。 


te. Bs ab s a 





(4) 半 闭 路 循环 喷雾 干燥 系统 ”这 种 流程 如 图 17-5-116 所 示 。 此 系统 用 空气 作 干 燥 介 
质 。 这 种 系统 部 件 间 的 连接 处 是 非 气 密 性 的 ， 由 系统 排放 到 大 气 中 的 空气 量 相当 于 漏 和 系统 








hany 











4 空气 量 。 干 燥 需 在 微 真 空 〈 压 力 约 为 一 30 一 一 10mmHsO) 下 操作 。 该 系统 用 于 有 气味 和 
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排放 空气 



















































































17-5114 带 有 部 分 废气 再 循环 的 开放 式 喷雾 干燥 系统 
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N2 
(间歇 供给 ) 


冷却 水 


溶剂 回收 














图 17-5-115 闭路 循环 喷雾 干燥 系统 
IFAR; 2 一 喷嘴 ;3 一 干燥 室 ;， 4 一 气体 分 布 器 ;5 一 旋风 分 离 器 ; 
6 一 洗涤 -冷凝 器 ;7 一 溶剂 冷却 器 ;8 一 间接 加 热 器 


有 毒 的 水 溶液 物料 ， 但 要 求 粉尘 没有 爆炸 和 燃烧 的 危险 。 

(5) 自 惰 化 喷雾 干燥 系统 它 也 是 一 个 半 闭 路 循环 系统 ， 甚 流程 如 图 17-5-117 所 示 。 
加 热 需 采用 直接 燃烧 式 ， 工 艺 条 件 允 许 采 用 高 干燥 空气 入 口 温 度 ， 可 以 提高 干燥 器 热效率 。 
排放 的 气体 量 等 于 在 燃烧 室 燃 烧 产 生 的 气体 量 〈 大 约 为 总 气体 量 的 10% ~~15%)。 如 果 排 出 
的 气体 有 自 味 ， 还 可 以 将 这 部 分 气体 通 入 燃烧 室 进行 燃烧 ， 并 回收 一 部 分 热量 。 
5.7.1.2 喷雾 干燥 的 过 程 阶段 

喷雾 干燥 可 分 为 三 个 基本 过 程 阶段 : 料 液 的 雾 化 ; 雾 滴 和 热 空气 的 接触 、 混 合 及 流动 ， 
即 雾 滴 的 干燥 ; 干燥 产品 与 气体 的 分 离 。 

(1) 第 一 阶段 一 一 料 液 的 雾 化 ” 料 液 雾 化 的 目的 在 于 将 料 液 分 散 为 具有 很 大 表面 积 的 微 
细 雾 滴 ， 当 其 与 热 空 气 接触 时 ， 雾 滴 中 的 水 分 迅速 汽化 而 干燥 成 粉 体 或 颗粒 状 产品 。 雾 滴 的 
大 小 和 均匀 程度 对 产品 质量 和 技术 经 济 指标 影响 很 大 ， 特 别 是 对 热 敏 性 物料 的 干燥 尤为 重 
要 。 如 果 喷 出 的 雾 滴 大 小 很 不 均匀 ， 就 会 导致 大 颗粒 还 没 达到 干燥 要 求 ， 而 小 颗粒 却 已 干燥 
过 度 而 变质 。 因 此 ， 料 液 雾 化 所 用 的 雾 化 器 是 喷雾 干燥 的 关键 部 件 。 

(2) 第 二 阶段 一 一 雾 滴 和 热 空 气 的 接触 、 混 合 及 流动 ” 雾 滴 和 热 空 气 的 接触 、 混 合 及 流 
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除草 剂 
17-5-16 除草 剂 的 半 闭 路 循环 喷雾 干燥 系统 
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图 17-5-117 惰 化 喷雾 干燥 系统 



































动 是 同时 进行 的 传 热 传 质 过 程 〈 即 干燥 过 程 )。 雾 滴 和 热 空气 的 接触 方式 、 混 合 与 流动 状态 
决定 于 热风 分 布 器 的 结构 型 式 、 雾 化 器 在 塔 内 的 安装 位 置 及 废气 排出 方式 等 。 在 干燥 塔 内 ， 
雾 滴 -空气 的 流向 有 并 流 、 逆 流 及 混合 流 。 雾 滴 - 空 气 的 接触 方式 ， 对 干燥 塔 内 的 温度 分 布 、 
雾 滴 (或 颗粒 ) 的 运动 轨迹 、 颗 粒 在 干燥 塔 中 的 停留 时 间 及 产品 性 质 等 均 有 很 大 的 影响 。 

(3) 第 三 阶段 一 一 干燥 产品 与 废气 的 分 离 (通常 称 为 气 - 固 分 离 ) 喷雾 干燥 大 多 数 都 采 
用 塔 底 出 料 。 部 分 被 夹带 在 废气 中 的 细 粉 ， 在 废气 排放 前 必须 被 收集 下 来 ， 以 提高 产品 收 
率 ， 降 低 生 产 成 本 ; 排放 的 废气 必须 符合 环境 保护 的 排放 标准 ， 以 防止 环境 污染 。 喷 雾 干燥 
常用 的 气 - 固 分 离 方法 ， 可 有 下 列 几 种 组 合 方式 : 只 用 旋风 分 离 器 ; 只 用 布袋 过 滤器 ; 只 用 
静电 除尘 器 ， 旋 风 分 离 器 与 布袋 过 滤器 的 组 合 ， 旋 风 分 离 器 与 湿 法 除尘 器 的 组 合 等 。 
5.7.1.3 喷雾 干燥 的 优 缺 点 

喷雾 干燥 具有 以 下 优点 : 四 只 要 干燥 条 件 保 持 恒 定 ， 干 燥 产 品 的 特性 就 保持 恒定 。@ 喷 
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雾 干燥 操作 是 连续 的 ， 其 系统 可 以 实现 全 自动 控制 操作 。 急 喷雾 干燥 系统 适用 于 热 敏 性 和 非 


热 敏 性 物料 的 干燥 ， 适用 于 水 溶液 和 有 机 溶剂 物料 的 干燥 。 四 原料 液 可 以 是 溶液 、 泥 浆 、 乳 
浊 液 、 糊 状 物 或 熔融 物 ， 甚 至 是 滤 饼 等 。 名 喷雾 干燥 操作 具有 很 大 的 灵活 性 ， 喷 雾 能 力 为 每 
































小 时 几 千 克 至 200t。 
喷雾 干燥 的 缺点 是 : 四 投资 费用 比较 高 。 加 喷雾 干燥 属于 对 流 型 干燥 ， 热 效率 比较 低 ， 
—JW 3096409, 


5.7.2 和 雾 化 器 的 结构 和 计算 


把 料 液 分 散 为 雾 滴 的 部 件 是 雾 化 器 。 雾 化 器 的 种 类 很 多 ， 目 前 工业 上 比较 常用 的 雾 化 器 
有 气流 式 喷 嘴 、 压 力 式 喷 嘴 及 旋转 式 雾 化 器 三 种 型 式 。 料 液 雾 化 的 机 理 基 本 上 可 以 分 为 滴 状 
分 裂 、 丝 状 分 裂 及 膜 状 分 裂 三 种 类 型 。 关 于 这 三 种 雾 化 器 的 雾 化 机 理 详 见 文 献 [5]。 
5.7.2.1 气流 式 雾 化 器 

气流 式 雾 化 器 通常 称 为 气流 式 喷嘴 ， 是 实验 室 和 中 间 工 厂 常用 的 一 种 。 

(1) 操作 原理 现 以 二 流体 喷嘴 (又 称 二 流 式 喷嘴 为 例 ， 说 明 其 操作 原理 。 如 图 
17-5-118 所 示 ， 中 心 管 〈 即 液体 喷嘴 ) 走 料 液 ， 压 缩 空气 经 气体 分 布 器 后 从 环 际 〈( 即 气体 通 
道 或 气体 喷嘴 ) 喷 出 ， 当 气 - 液 二 相 流 在 喷嘴 出 口 端 接 触 时 ， 由 于 气体 从 环 隙 喷 出 的 速度 很 
大 ， 一 般 为 200 一 340m*s 1， 也 可 以 达到 超声 速 ， 但 液体 流出 的 速度 不 大 (一 般 不 超过 
2m*s 1)， 因 此 ， 在 二 流体 之 间 存 在 着 很 大 的 相对 速度 ， 从 而 产生 相当 大 的 摩擦 力 ， 使 料 液 
雾 化 。 喷 雾 用 的 压缩 空气 压力 一 般 为 0. 3 一 0.7MPa。 
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图 17-5-118 外 混合 二 流体 喷嘴 示意 图 图 17-5-119 内 混合 二 流体 喷嘴 示意 图 








1 一 液体 通道 ，2 一 混合 室 ，3 一 喷 出 口 ; 
4 一 气体 通道 ， 5 一 导向 叶片 


气流 式 喷嘴 的 主要 优点 是 喷嘴 结构 简单 、 维 修 方便 、 适 用 范围 广 、 操 作 弹 性 大 、 操 作 压 
力 低 。 其 主要 缺点 是 用 于 雾 化 的 压缩 空气 的 动力 消耗 较 大 ， 约 为 压力 式 及 旋转 式 雾 化 器 的 
5-818. 

(2) 气流 式 喷 嘴 的 结构 

CD 二 流体 喷嘴 。 二 流体 喷嘴 系 指 有 一 个 液体 通道 和 一 个 气体 通道 的 喷嘴 。 二 流体 喷嘴 
又 分 为 内 混合 二 流体 喷嘴 及 外 混合 二 流体 喷嘴 (图 17-5-118) 。 

内 混合 二 流体 喷嘴 ， 如 图 17-5-119 所 示 。 内 混合 是 指 气 - 液 两 相 在 喷嘴 内 部 的 混合 室 接 
触 与 混合 ( 即 雾 化 )， 然 后 从 喷 出 口 喷 出 。 气 体 经 导向 叶片 后 ， 变 成 旋转 运动 ， 旋 转运 动 有 
利于 雾 化 。 图 17-5-120 为 内 混合 二 流体 喷嘴 的 另 一 种 结构 型 式 。 












































外 混合 二 流体 喷嘴 系 指 气 - 液 两 相 在 喷嘴 出 口 处 的 外 部 接触 、 混 合 ， 
滴 。 此 种 结构 的 特点 是 气体 和 液体 的 喷嘴 出 口 在 同一 水 平面 上 。 











体 喷 嘴 的 另 一 种 结构 型 式 ， 其 液体 喷嘴 高 出 气体 喷 
气体 速度 最 大 ， 其 葡 
使 液体 获得 较 大 的 吸力 。 
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5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 


液体 被 雾 化 为 小 雾 
图 17-5-121 为 外 混合 二 流 








压 最 小 一 般 情况 下 ， 此 处 为 负 压 ， 其 值 大 小 决定 于 气体 的 喷射 速度 ) ， 









X | 
D 


带 槽 涡流 内 衬 
y 








空气 喷射 


料 液 喷 射 





SP LLAN 























空气 
X 








图 17-5-121 另 一 种 外 混合 二 流体 喷嘴 
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图 17-5-122 外 混合 冲击 型 二 流体 喷嘴 
1 一 液体 通道 ，2 一 气体 通道 ; 
3 一 固定 柱 ; 4 一 冲击 板 


图 17-5-123 








此 外 ， 还 有 一 种 外 混合 冲击 型 二 流体 喷嘴 ， 在 喷嘴 出 























3 的 外 混合 冲击 型 二 流体 喷嘴 结构 











口 的 对 面 设置 一 个 冲击 板 ， 其 工作 
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原理 如 图 17-5-122 所 示 。 气 体 由 中 间 喷 出 ， 液 体 经 环 阶 流出 ， 气 - 液 接触 后 ， 再 与 冲击 板 碰 
撞 ， 雾 滴 急 剧 地 在 冲击 板 外 侧 形成 。 这 种 结构 可 以 获得 微小 而 均匀 的 雾 滴 。 工 业 应 用 的 外 混 
合 冲 击 型 二 流体 喷嘴 结构 如 图 17-5-123 所 示 。 

© 三 流体 喷嘴 。 三 流体 喷嘴 系 指 具有 三 个 流体 通道 (一 个 液体 通道 ， 两 个 气体 通道 ) 
的 喷嘴 ， 图 17-5-124 为 外 混合 三 流体 喷嘴 。 雾 化 效果 要 比 二 流体 的 好 。 三 流体 喷嘴 适用 于 
高 络 度 物料 的 雾 化 。 外 混合 三 流体 喷嘴 的 料 液 和 空气 在 喷嘴 内 互 不 干扰 ， 只 是 在 出 口 处 相 
遇 。 这 种 喷嘴 易 设计 与 操作 。 图 17-5-125 为 内 混合 三 流体 喷嘴 ， 二 次 气体 是 旋转 的 。 设 计 

图 




































































主意 ， 第 二 混合 室 的 压力 要 低 于 第 一 混合 室 。 图 17-5-126 为 先 内 混 后 外 混 的 三 流体 喷 
。 图 17-5-127 为 工业 应 用 的 三 流体 喷嘴 结构 。 
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图 17-5124 外 混合 E 17-5125 内 混合 图 17-5-126 ” 先 内 混 后 外 混 的 








三 流体 喷嘴 三 流体 喷嘴 三 流体 喷嘴 示意 图 
140 
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图 17-5-127 业 应 用 的 三 流体 喷嘴 结构 
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© 四 流体 喷嘴 。 系 指 具有 四 个 流体 通道 的 喷嘴 ， 如 图 17-5-128 所 示 。 它 特别 适用 于 高 
黏度 物料 的 雾 化 。 图 17-5-129 是 工业 应 用 的 四 流体 喷嘴 结构 示意 图 。 

















b 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 












































图 17-5-128 ”四 流体 喷嘴 示意 图 17-5-129 业 应 用 的 四 流体 喷嘴 的 结构 示意 图 
1 一 干燥 用 热风 ; 2,4 一 空气 ; 3 一 料 液 1 一 干燥 用 空气 ，2 ,4 一 压缩 空气 ; 3 一 液体 ，5,6 一 导向 叶片 















































(3) 喷嘴 尺寸 的 确定 ”对 于 气流 式 喷嘴 尺寸 的 计算 ， 目 前 尚 缺 可 靠 的 方法 。 通 常 可 采用 
关联 式 法 和 实验 放大 法 。 

(D 关联 式 法 。 利 用 式 (17-5-90) 及 由 此 式 作成 的 列 线 图 (图 17-5-130) 确定 外 混合 二 流 
体 喷嘴 的 气体 和 液体 喷嘴 尺寸。 
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式 中 Dn 一 一 质量 中 间 直 径 〈 以 质量 为 基准 的 累积 分 布 曲线 上 ， 相 应 于 50% 时 的 雾 滴 直 
f$). um; 
Mi. M, 液体 、 气 体质 量 流量 ,kg*h 1!; 
di 液体 喷嘴 外 径 ，cm; 
Ga 一 一 气体 质量 流 率 ，g.cm 2 .s 1; 
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ua RAMS RE, P[1P—1g*(cmes) ! ], 
式 (17-5-90) 的 试验 条 件 参 见 文献 【22]。 




















O 实验 放大 法 。 所 谓 实验 放大 法 ， 即 利用 小 喷嘴 进 
行 喷雾 实验 得 到 实验 数据 ， 再 利用 此 数据 ， 做 出 大 产量 
喷嘴 的 设计 。 这 种 计算 方法 的 前 提 为 相同 的 喷嘴 结构 、 
相同 状态 的 同一 种 物料 。 这 是 利用 等 润 湿 周 边 负 荷 的 概 
念 进行 估算 的 ， 即 
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Mie (17-5-91) 
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(b) 喷嘴 内 液体 运动 示意 图 











式 中 Mo 一 一 实验 的 润 湿 周边 负荷 ( 即 单位 时 间 单 位 
喷嘴 周边 长 度 上 通过 的 喷雾 量 的 实验 
值 ) ，kg.mm- 





smi; 











Gr 实验 时 的 喷雾 量 ，Kkg's !5 
dr 实验 的 液体 喷嘴 内 径 ，mm。 


如 果 有 相同 状态 的 同一 种 物料 ， 其 喷雾 量 为 G。 当 
采用 相同 的 喷嘴 结构 时 ， 大 喷雾 量 的 液体 喷嘴 内 径 d 可 
按 式 (17-5-92) 进行 估算 。 

d —G/(GxM,) 
5.7.2.2. HkJJXRE E28 

(1) 操作 原理 ”压力 式 雾 化 器 通常 称 为 压力 式 喷嘴 
(又 称 机 械 式 喷嘴 )， 主 要 由 液体 切线 入 口 、 液 体 旋转 室 
和 喷嘴 孔 等 组 成 ， 如 图 17-5-131 所 示 。 利 用 高 压 泵 使 液 
体 获 得 很 高 的 压力 〈2 一 20MPa) ， 液 体 从 切线 入 口 进 入 
喷嘴 的 旋转 室 中 ， 获 得 旋转 运动 。 按 旋转 动量 矩 守 恒定 
律 ， 旋 转速 度 与 旋涡 半径 成 反比 ， 即 愈 靠近 轴 心 ， 旋 转 
速度 愈 大 ， 其 静 压 力 愈 小 ， 参 见 图 17-5-131(a) 旋转 室 
压力 分 布 示 意图 ,结果 在 喷嘴 中 央 形 成 一 股 压力 等 于 大 





(17-5-92) 















































图 17-5-131 压力 式 喷 嘴 操 作 示 





为 向 前 运动 的 旋转 的 液 膜 动能 ， 从 嘲 





气压 的 空气 旋 流 ， 而 液体 则 形成 绕 空 气 心 旋转 的 环形 薄 
Wi. 参见 图 17-5-131(b)， 液 体 静 压 能 在 喷嘴 出 口 处 转变 
高 速 喷 出 。 液 膜 伸 长 变 蒲 ， 最 后 分 裂 为 小 雾 滴 ， 这 样 












































形成 的 液 雾 为 空心 圆锥 形 ， 又 称 空心 锥 喷雾 。 





(2) 分 类 和 结构 





压力 式 喷嘴 在 结构 上 的 共同 特点 是 使 液体 获得 旋转 运动 ， 即 液体 获得 


离心 惯性 力 后 ， 由 喷嘴 孔 高 速 喷 出 ， 故 和 常 把 压力 式 喷 嘴 统 称 为 离心 压力 喷 跨 。 按 照 喷嘴 结构 
型 式 的 差别 ， 离 心 压力 喷嘴 可 分 为 旋转 型 和 离心 型 两 种 。 
这 种 结构 有 两 个 特点 : 一 是 有 一 个 液体 旋转 室 ， 二 是 有 两 个 以 上 





CD. 旋转 型 压力 喷嘴 。 
的 液体 进入 旋转 室 的 切线 人 











© 离心 型 压力 喷 
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口 。 图 17-5-132 为 有 四 个 切线 入 口 的 旋转 型 压力 喷嘴 。 
转 室 的 喷嘴 一 般 称 为 旋转 型 压力 喷嘴 。 考 虑 到 材料 的 磨 蚀 问题 ， 
者 碳化 钨 等 耐 磨 材料 制造 。 工 业 用 旋转 
。 其 结构 特点 是 在 喷嘴 内 安装 一 个 插头 ， 称 内 插头 ， 液 体 通 过 内 揪 
变 为 旋转 和 运动 后 由 喷嘴 喷 出 。 内 插头 的 结构 如 图 17-5-134 所 示 。 



































具有 旋 
喷嘴 孔 可 采用 镶 人 造 宝石 或 





























型 压力 喷嘴 ， 如 图 17-5-133 所 示 。 








旋转 室 

















17-5-132 有 四 个 切线 入 口 的 
旋转 型 压力 喷嘴 





液 流 


? © 


(a) 斜 槽 插头 (b) 旋涡 片 
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图 17-5133 工业 用 旋转 型 压力 喷嘴 
do 为 喷嘴 孔 直 径 
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17-5-134 ”离心 型 有 





E 力 喷嘴 的 内 插头 结构 
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17-5-135 ”压力 -气流 式 喷嘴 的 结构 及 雾 化 状态 示意 


除 上 述 两 种 基本 型 压力 喷嘴 外 ， 还 有 一 种 空气 辅助 压力 式 喷 嘴 或 称 压 力 -气流 式 喷 嘴 ， 
吉 构 如 图 17-5-135 所 示 52] 。 其 操作 原理 是 液体 先 经 压力 喷嘴 一 次 雾 化 后 ， 再 利用 气流 式 





[A 


N 





喷嘴 将 液 膜 再 雾 化 一 次 ， 使 平均 雾 泣 直 径 在 100pm 以 下 。 


JD 


停止 辅助 空气 ， 压 力 喷嘴 可 继续 操作 。 











空气 的 压力 (0.01—0. 03MPa) ， 便 可 控制 液 滴 直径 ， 大 产 











IR] 




















这 种 喷嘴 的 特点 是 只 需 调节 辅助 
量 、 高 黏度 的 液体 可 以 雾 化 ; 若 


(3) 压力 式 喷 嘴 的 优 缺 点 ”优点 : 结构 简单 ， 制 造成 本 低 ; 外 维 修 容 易 ， 拆 装 方 便 ; 


鲜 与 气流 式 喷嘴 相 比 ， 大 大 节省 筋 化 用 动力 。 














缺点 : 中 需要 一 台 高 压 计 量 和 ; 包 因 为 喷嘴 孔径 很 小 ， 必 须 严 格 过 滤 ， 防 止 堵塞 喷嘴 ; 
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加 喷嘴 磨损 大 ， 要 采用 耐 磨 材料 制造 ， 团 一 个 喷嘴 的 最 佳 操作 范围 较 窗 〈 即 弹性 小 ) ， 大 产 
量 时 ， 需 要 多 个 喷嘴 ;加 高 黏度 物料 ， 不 易 雾 化 。 

(4) 离心 型 压力 喷嘴 孔径 的 计算 ”如 图 17-5-136 所 示 ， 液 体 以 切线 方向 进入 旋转 室 ， 
形成 厚度 为 6 的 环形 液 膜 绕 半径 为 .的 空气 心 旋转 而 喷 出 ， 形 成 一 个 空心 锥 喷雾 ， 其 雾 化 
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图 17-5-136 液体 在 喷嘴 内 流动 图 17-5137 有 与 4 的 关联 图 
及 雾 化 示意 图 











根据 动量 守 便 方 程 、 柏 努 利 方程 及 连续 性 方程 ， 可 以 推导 出 离心 压力 喷嘴 的 流量 
方程 [82 。 





Vi, —Cpnr? V2gHt =CpAo 2Ap /pr (17-5-93) 
喷嘴 的 体积 流量 ，m3 vs 1; 
Qo. 40 
ag tat A? 


有 效 截 面 系数 〈 表 示 液 流 截面 占 整个 喷 孔 截面 的 分 数 ， 反 映 了 空气 心 的 大 





Xm VL 








Cp— Wit ZI. Cp— 















































4o 
h) r 
Jh). —]—-—; 
4o E 
r, 空气 心 半 径 ; 
Fo 喷嘴 孔 半 径 ; 
TP —€ Rir 
A 一 一 几何 特性 系数 〈 表 示 喷 嘴 主 要 尺寸 之 间 的 关系 ) ，A 一 一 一 ; 
Vin 
Ri 旋转 室 半径 ; 
fu 圆 形 切线 人 口 半 径 ，; 
Ao 喷嘴 和 孔 截 面 H, Auo 一 rr2 
瓦 :一 一 喷嘴 孔 处 压 头 ， 瓦 :一 AD]Csgor ); 
Ap 喷嘴 压 差 ; 
ol 一 一 料 液 密度 。 


下 面 举 例 说 明 压 力 式 喷嘴 的 计算 方法 和 过 程 。 
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【 例 17-5-4】 采用 旋转 型 压力 喷嘴 ， 喷 雾 某 溶液 SOkgeh !， 溶 液 密度 ol —1100kgem ?. 
用 8MPa 的 压力 进行 喷雾 ， 选 用 两 个 矩形 液体 人 口 通 道 ， 试 确定 喷嘴 的 主要 结构 尺寸 。 
f (D 根据 经 验 ， 选 取 雾 化 角 B—55". 
1/2 
© 当 8=55" 时 ， 由 图 17-5-137 #44, A'—1.25, A EE SES. A'—A s : 


1 









































Rire 





© 34 A'—1.25 时 ， 查 图 17-5-138 得 Cp —0. 4, 
@ 喷嘴 孔 直径 do 的 计算 。 根 据 流 量 方程 (17-5-93) np fg iu 








孔 截 面积 Ao —A'—mnr? 


































































































VL 80/(3600X 1100) POE EESE 
: 30 =4. 19X107 (m2), Wii TL HW 
Cp J2Ap/p, 2X8X105 
& qua A 
1100 
4A 4X4.19X1077 
d= M - —7.30X10-^(m)—0.730 (mm) 
圆 整 后 取 do —0. 8mm. Hl r,—0. 4mm. 
A 
^ 1.0 
0.50 
0.45 
0.8 
0.40 
0.35 
0.6 
0.30 
Ô 02s s 
0.20 oa 
0.15 
0.10 0.2 
0.05 
0 4 8 12 166 ~ 
Rro 
A4= 一 





Fin 





E 17-5138 Cos A' 的 关联 图 
喷嘴 主要 结构 尺寸 的 确定 。 选 用 矩形 切线 入 口 通道 2 个 ， 其 宽度 为 5， 高 度 为 a; 根 


图 17-5-139 A 与 ao 的 关联 图 









































D ^ ` BA tE er Mg b 
据 经 验 取 45 二 0. 6mm， 取 旋转 室 直 径 为 10mm， 则 旋转 室 半径 Ri =5mm, R:=Rı -55 
0. 6 ; nroRi Fo 1/2 "e ! 、 
5——5-—4. 7mm, 根据 A'— 5 x - ，Ai1 为 人口 通道 的 总 横 截 面积 010.29 ， 所 
1 2 
、 mR (ro)? xXo0.4X5 (0.42. — uod LUAM 1.466 | 
cA as L3 1.25 (e) B c m RUE 


1.222mm. SH a-—1. 3mm, 
通常 旋转 室 通道 长 度 志 和 入 口 宽 度 0 之 间 的 关系 ， 可 按 工 二 30 选取 。 工 一 3 义 0.6 一 

1. 8mm。 人 至 此 ,喷嘴 的 主要 结构 尺寸 都 已 确定 。 

nroRı aroRi 


A1 2ba 





X0.4X5 
= 一 4.03， 由 图 17-5-139 


空气 心 半径 的 计算 。 因 为 A 一 
( 空气 心 半径 的 计算 。 因 为 A 2X0.6X1.3 
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d 
查 得 a,—0.37, Wr, = qc x e (170.37) x= =o. 317 (mm) 
O 喷嘴 生产 能 力 的 校 核 。 因 为 do。 和 a 是 经 过 圆 整 的 。 圆 整 后 ，A 可 能 要 发 生变 化 ， 进 
而 可 能 引起 Cp 也 发 生变 化 ， 所 以 要 对 喷嘴 的 生产 能 力 进 行 校 核 。 
AIE, Ai =2ba=2X0.6X1.3=1.56, W 
,_ [Tro R1 ro)? _nX0.4X5 (^ 
Á Ux KS LES LY xi 


由 图 17-5-138 4:18. Cn=0. 42, WERA H I EED 


G—Cp Gr?) /2Np/p, X3600p, —0. 42x xX (0. 4X 10.30? X 人 X 1100 X 3600 
—]00.8 (kg*h ^!) 
故 喷嘴 符合 设计 要 求 。 
5.7.2.3 旋转 式 筋 化 器 
(1) 操作 原理 ” 当 料 液 被 输送 到 高 速 旋转 的 盘 上 时 ， 由 于 旋转 盘 的 离心 力作 用 ， 料 液 在 
旋转 面 上 伸展 为 薄膜 ， 并 以 逐渐 增加 的 速度 向 盘 的 边缘 运动 ， 离 开盘 边缘 时 ， 液 体 被 雾 化 ， 
如 图 17-5-140 所 示 。 
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E 17-5140 ”旋转 式 雾 化 器 的 工作 原理 示意 图 




















图 17-5-141 平板 形 

当 进 料 速率 一 定时 ， 要 得 到 均匀 和 雾 滴 ， 应 满足 下 列 条 件 : @ 雾 化 盘 转 动 时 ， 无 振动 ; 
@@ 雾 化 盘 的 转速 要 高 ， 一 般 为 7500 一 25000r.min-1;， 图 料 液 通道 表面 要 加 工 得 很 平滑 ; 
@ 料 液 在 流体 通道 上 的 分 布 要 均匀 ; 回 进 料 速 度 要 均匀 。 

(2) 旋转 式 雾 化 器 的 分 类 ”这 种 雾 化 器 可 分 为 光滑 盘 和 叶片 盘 两 大 类 。 叶 片 盘 有 时 称 为 
叶片 轮 或 雾 化 轮 。 

光滑 盘 的 流体 通道 表面 是 光滑 的 ， 没 有 任何 限制 流体 运动 的 结构 。 光 滑 盘 包括 平板 形 
(图 17-5-141) 、 碗 形 (图 17-5-142)、 杯 形 (图 17-5-143)。 
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图 17-5143 杯 
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图 17-5144 垂直 径 向 叶片 盘 




















光滑 盘 虽 然 结 构 简 单 ， 但 液体 在 光滑 盘 表面 上 存在 严重 的 滑动 而 影响 筋 化 。 为 此 ， 就 出 
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现 了 限制 液体 滑动 的 叶片 盘 (或 称 叶 片 轮 )， 如 图 17-5-144 所 示 。 

叶片 盘旋 转 式 雾 化 器 与 光滑 盘 不 同 ， 料 液 被 限制 在 和 矩形、 螺旋 形 和 圆 孔 形 等 的 液体 通道 
内 流动 ， 基 本 上 可 以 认为 无 滑动 ， 液体 的 切 向 速度 约 等 于 圆周 速度 ， 雾 化 效果 比 光 滑 盘 要 
好 。 图 17-5-145 示 出 三 种 不 同形 状 的 叶片 盘 。 还 有 一 种 结构 ， 即 在 圆 盘 上 装 入 若干 个 可 更 
换 的 喷嘴 。 另 外 ， 也 增 大 了 旋转 直径 ， 提 高 了 圆周 速度 ， 如 图 17-5-146 所 示 。 



































(a) 圆 形 通道 (b) 弯曲 形 通道 
E 17-5145 叶片 盘 示 意图 
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(3) 旋转 式 雾 化 器 的 优 缺 点 优点 : 生产 能 力 大 ， 一 个 雾 化 器 的 最 大 喷雾 量 可 达 
200t*h l; 液体 通道 横 堆 面积 比较 大 ， 不 易 堵塞 ; 在 一 定 范围 内 ， 可 以 调节 雾 滴 尺寸 ; 操 
作 简 单 、 方 便 。 缺 点 : 雾 化 器 的 结构 比较 复杂 ， 加 工 制 造 技 术 要 求 高 ， 检 修 困 难 ， 操 作 时 ， 
噪声 比较 大 。 

(4) 径 向 速度 和 切 向 速度 的 计算 

(D 光滑 盘 。 雾 化 器 的 雾 化 程度 ， 主 要 取决 于 液 滴 的 释 出 速度 ww。， 即 合 速度 ， 如 图 
17-5-147 所 示 。zxis 可 以 分 解 为 径 向 速度 u, RUD In] E E ui， 由 图 17-5-147 8 可 知 ，u 二 


VW 二 3 。 释 出 速度 和 切 向 速度 之 间 的 夹 角 a， 称 为 液体 的 释 出 角 ， arctan (|. 
T 
a. 径 向 速度 的 计算 。 径 向 速度 可 按 式 (17-5-94) 计算 。 





























p N?v? 1/3 
u,—0. 0377 e) (17-5-94) 
KL 
AU u, WM ES T AAT RIAL XE RE. mes! ; 
HEHE, m?*min !; 
vetu em, kg*m ?; 


d— —35 63k HÁfS. m; 
N——S 4b BE. remin l; 
ti IMS RE. mPa- s, 
b. 切 向 速度 的 计算 。 切 向 速度 可 按 式 (17-5-95) 计算 。 
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"SC 相对 于 轮 缘 的 
= 液 滴 行径 





相对 于 器 壁 的 
液 滴 行 径 











Ur \ 
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NT 

LL 2 一 液 膜 厚度 

旋转 方向 

Med = HT (a) 液体 在 盘 上 的 运动 示意 图 。”(b) 液体 在 叶片 上 的 运动 示意 图 
17-5-147” 液 滴 的 释 出 图 17-5-148 ”液体 在 旋转 式 雾 化 器 表面 上 的 运动 
速度 示意 图 

G/(Gp, d) 22140 时 , ut MaNi (17-5-95a) 
G/(xp, d) —1490 时 , 44 =0. 66d N) (17-5-95b) 
G/ (Gp, d) 745 时 , up =0. 8(xdN) (17-5-95c) 


式 中 G/(xdN ) 一 一 滑动 程度 ; 
G 一 一 料 液 质量 流量 ,，kg*h !, 
@ 叶片 盘 e 液体 在 叶片 盘 上 的 运动 情况 ， 如 图 17-5-148 所 示 。 液 滴 离 开盘 




















a 可 分 解 为 径 向 速度 u, RED IRL ERE uL 
a. 径 向 速 径 向 速度 可 按 式 (17-5-96) 计算 。 
ua 
u =0. 0805 | 一 (17-5-96) 
i uu h?n? 
式 中 h 叶片 高 度 ， m; 
数 ; 
V 一 一 喷雾 量 ，m3 .min 1。 
b. 切 向 速度 的 计算 。 由 于 叶片 限制 了 液体 的 滑动 ， 液 体 的 切 向 速度 等 于 圆周 速度 ， 即 
uti=ndN (17-5-97) 
(5) 平均 滴 径 的 计算 
(QD 光滑 盘 。 
a. 滴 状 分 裂 时 ,平均 滴 径 可 用 式 (17-5-98) 计算 。 
Dav=1.43X155 RI (17-5-98) 
p, d? N? 





式 中 Dav FHM, ym. 
b. 丝 状 分 裂 时 ， 平 均 滴 径 可 用 式 (17-5-99) 计算 。 


N?q? od Y 5 |2 
Davy —6. AX 155 UE eu e^ | "x [Pr (17-5-99) 
Nd d ui, 


式 中 o 一 一 液体 的 表面 张力 ,dyn*cem-! (Idyn-1077 ND, 
c. 膜 状 分 裂 时 ,平均 滴 径 可 用 式 (17-5-100〉 计算 。 
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2. 34G 
pr L1. 685 (yi /p, 29 95 (0G) 55 2. 96 X 107 (Nd)? 5 


© 非 光 滑 盘 。 对 于 非 光 滑 盘 ， 雾 滴 的 体积 -面积 平均 直径 可 用 式 (17-5-101) 进行 估算 ， 
但 要 注意 其 雾 化 实验 条 件 ， 详 见 文献 [10]. 


(17-5-100) 





Dav — 





























Dys=kr | J xm) xA (17-5-101) 
py Nsr^ Mp Mp 
式 中 Dys 液 滴 的 体积 -面积 平均 直径 ，m; 
r FMF, m; 
MP 单位 叶片 润 湿 周边 的 质量 流量 ,kg*s lem !; 








NN 一 一 雾 化 轮转 速 ，r*s 1; 
上 一 一 常数 ， 由 实验 确定 ， 参 见 文献 [10]。 
对 于 非 光滑 盘 ， 液 滴 的 最 大 直径 Daax， 可 按 式 (17-5-102) 估算 。 
D gx —3. 0D ys (17-5-102) 
热风 


5.7.3 ”喷雾 干燥 塔 的 结构 设计 和 尺寸 估算 FH ama 





5.7.3.1. HARU- W 109) 186 2 23 IRI 

EZTRAK., TA CIAO 和 和 雾 滴 的 运动 方向 及 混合 
情况 ， 直接 影响 干燥 时 间 和 产品 质量 。 应 根据 具体 的 工艺 要 求 
(如 物料 热 敏 性 、 低 炊 点 、 产 品 湿 含量 要 求 等 )， 正 确 选 择 适宜 的 
空气 - 雾 滴 和 运动 方向。 

空气 - 筋 滴 的 运动 方向 取决 于 空气 入 口 和 筋 化 器 的 相对 位 置 ， 
据 此 可 分 为 三 大 类 : 并 流 、 逆 流 和 混合 流 运 动 。 由 于 空气 - 筋 滴 的 
运动 方向 不 同 ， 塔 内 温度 分 布 也 不 同 。 

(1) 空气 - 雾 滴 的 并 流 运动 ”所 谓 并 流 运动 系 指 在 塔 内 ， 空 气 
和 和 雾 滴 均 为 相同 方向 运动 。 这 种 并 流 又 分 为 三 种 情况 : 向 下 并 
流 、 向 上 并 流 及 卧 式 水 平 并 流 。 


热风 350"C 
































17-5-149 向 下 并 流 的 


喷雾 干燥 





















UU pov 


Hd 


雾 化 器 














热风 
450°C 

















空气 
105°C 热风 
125°C 
产品 
95—400*C 


(a) (b) (c) (d) 
17-5-150 向 下 并 流 的 喷嘴 式 喷雾 干燥 塔 内 温度 分 布 
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气体 与 产品 


CD 空气 - 雾 滴 向 下 并 流 的 喷雾 干燥 。 这 种 流向 如 图 
17-5-149 所 示 。 喷 中 安装 在 塔 顶部 ， 热 空气 也 从 顶部 进入 。 
空气 - 雾 滴 首先 在 塔 顶 高 温 区 接触 ， 水 分 迅速 莹 发 ， 空 气温 
度 急剧 下 降 ， 当 颗粒 运动 到 塔 的 下 部 时 ， 产 品 已 干燥 完毕 ， 
此 时 空气 温度 已 降 到 最 低 值 ， 其 温度 分 布 如 图 17-5-150 所 
示 。 由 图 17-5-150 可 见 ， 在 并 流 情况 下 ， 塔 内 温度 是 较 低 
的 ， 适 用 于 热 敏 性 物料 的 干燥 。 

旋转 式 雾 化 器 的 喷雾 干燥 是 并 流向 下 的 另 一 种 形式 ， 
其 空气 - 雾 滴 的 运动 比较 复杂 ， 既 有 旋转 运动 ， 又 有 错 流 和 
并 流 运 动 的 组 合 。 塔 内 空气 的 流动 图 形 决 定 于 空气 分 布 器 
的 结构 ， 其 流动 状态 如 图 17-5-151 所 示 。 由 于 雾 滴 主要 是 
沿 水 平方 向 飞 出 的 ， 故 此 类 塔 型 直径 大 而 高 度 小 。 塔 内 的 



































17-5-151 旋转 式 雾 化 器 的 塔 内 


空气 - 雾 滴 运动 状态 示意 图 

















料 液 20C 




















温度 分 布 如 图 17-5-152 所 示 。 由 图 17-5-152 可 见 ， 塔 内 的 


































75--80'C 
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热风 450C 
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温度 分 布 是 比较 均匀 的 ， 虽然 空气 入 口 温 度 是 450'C， 但 与 雾 滴 接 触 后 ， 温 度 就 迅速 下 降 到 
接近 于 出 口 温 度 。 这 说 明 雾 滴 - 空 气 之 间 的 热 、 质 交换 过 程 进行 得 很 迅速 。 同 时 ， 也 可 以 看 
到 ， 对 塔 壁 的 结构 材料 不 必 有 过 高 的 耐 热 要 求 。 

在 并 流 干燥 情况 下 ， 热 风 入 口 可 以 具有 相当 高 的 温度 ， 因 为 高 温 气 流 与 液 滴 接 触 的 瞬 






































间 ， 液 滴 保 持 湿 球 温度 ， 故 热风 入 口 温 度 可 以 高 于 产品 的 允许 温度 ， 而 关键 在 于 严格 控制 空 
气 出 口 温 度 。 此 类 干燥 塔 的 操作 空 塔 气 速 一 般 控制 在 0.2—0.5m*s !. PH F2 bas RETE 
塔 的 顶部 ， 不 便于 更 换 和 检修 ， 这 是 该 流向 的 缺点 。 

O 空气 - 雾 滴 向 上 并 流 的 喷雾 干燥 。 喷 嘴 安 装 在 塔 的 底部 ， 向 上 喷雾 ， 干 燥热 空气 也 从 
塔 底部 进入 ， 向 上 流动 ， 构 成 空气 - 雾 滴 向 上 并 流 运动 ， 如 图 17-5-153 所 示 。 这 种 流向 的 优 
点 是 : a. 在 一 定 气 速 下 ， 塔 内 较 大 颗粒 或 粘 壁 料 块 ， 被 气流 带 走 的 机 会 最 小 ， 它 们 落 和 人 塔 
底 ， 定 期 排出 ， 另 做 处 理 ;，b. 喷嘴 安装 在 塔 的 下 部 ， 便 于 操作 、 维 修 和 清洗 。 其 缺点 为 落 


























入 塔 底 的 物料 易 被 高 温 气流 烤 焦 而 变质 或 变色 。 此 类 流向 主要 用 于 气流 式 喷嘴 的 喷 筋 干燥 。 
操作 空 塔 气 速 一 般 控 制 在 1~3m*s !. 

















气 固 出 口 
































图 17-5-153 向 上 并 流 的 图 和 -5-154 卧 式 水 平 图 17-5-155 卧 式 水 平 并 流 塔 
喷雾 干燥 并 流 的 喷 才 干燥 内 的 温度 分 布 [2 











© 空气 - 雾 滴 卧 式 水 平 并 流 的 喷雾 干 侣 。 料 液 经 甲 式 喷 雾 干 燥 塔 侧面 的 大 干 个 喷嘴 喷 








出 ， 热 风 也 由 侧面 玮 绕 每 个 喷 


黄 嘴 旋转 喷 出 ， 二 者 形成 并 流 运 动 ， 如 图 17-5-154 所 示 ， 其 温 











度 分 布 示 于 图 17-5-155。 干燥 产品 的 绝 大 部 分 落 入 塔 底 ， 间 钦 或 连续 排出 。 一 小 部 分 被 气流 
夹带 的 产品 经 气 - 固 分 离 咒 回收 下 来 。 这 种 流向 的 优点 是 设备 高 度 低 ， 适 合 安装 于 单 层 楼 房 























内 。 其 缺点 是 空气 - 雾 滴 混合 得 不 太 好 ， 大 颗粒 可 能 未 达到 干燥 要 求 就 落 入 干燥 塔 底部 〈 必 





要 时 需 进 行 二 次 干燥 ) 。 








(2) 空气 - 雾 滴 的 逆流 运动 ”空气 - 筋 滴 的 逆流 运动 ， 是 热风 从 塔 底 进 入 ， 由 塔 项 排出 ， 


料 液 从 塔 顶 向 下 进入 ， 产 品 
运动 。 


逆流 操作 的 特点 是 热 利 月 








由 塔 底 排出 ， 如 图 17-5-156 所 示 ， 空 气 - 雾 滴 在 塔 内 形成 道 向 





Hs gera. 。 这 是 因为 传 热 传 质 的 推动 力 较 大 ;将 含水 较 少 的 物料 





与 进口 的 高 温 空气 接触 ， 可 以 最 大 限度 地 除 掉 产 品 中 的 水 分 :由 于 气流 向 上 运动 ， 雾 滴 向 下 
和 运动， 这 就 延长 了 雾 滴 在 塔 内 的 停留 时 间 。 热 风 的 入 口 温 度 为 产品 的 允许 温度 所 限制 ， 其 温 
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度 分 布 如 图 17-5-157 所 示 。 可 见 ， 产 品 与 高 温 气 体 接触 ， 它 只 适用 于 非 热 敏 性 物料 的 干燥 。 
逆流 操作 ， 要 保持 适宜 的 空 塔 气 速 ， 知 超过 限度 ， 将 引起 严重 的 颗粒 夹带 ， 给 回收 系统 
增加 负荷 。 








空气 120°C 














热风 
125°C 








雾 化 器 











T sd 热风 
450°C 

pe 
E 17-5156 空气 - 雾 滴 图 17-5-157 ”逆流 操作 塔 内 温度 分 布 


的 逆流 运动 


(3) 空气 - 雾 滴 的 混合 流 运动 ”所谓 混合 流 运 动 ， 是 空气 - 雾 滴 既 有 逆流 又 有 并 流 的 运 
动 。 混 合流 可 分 为 三 种 情况 。 

CD 喷嘴 安装 在 干燥 塔 底部 向 上 喷雾 ， 热风 从 顶部 进入 ， 雾 滴 先 与 空气 逆流 向 上 运动 ， 
达到 一 定 高 度 后 ， 又 与 空气 并 流向 下 运动 ， 最 后 物料 从 底部 排出 ， 空 气 从 底部 的 侧面 排出 ， 
如 图 17-5-158(a) 所 示 ， 其 温度 分 布 如 图 17-5-158(b) 所 示 。 

@ 设置 内 流 化 床 的 喷雾 干燥 塔 。 喷 嘴 安 装 在 塔 顶部 ， 塔 底部 设置 一 个 内 流 化 床 、 两 个 
进 风 口 、 一 个 排 风 口 、 一 个 出 料 口 ， 其 空气 - 雾 滴 运 动情 况 见 图 17-5-159(a)， 温 度 分 布 见 图 
17-5-159(b) 。 















































, Hc a adis 
料 液 20°C 
9 e 
3 产品 
95~100°C 
(a) (b) 
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图 17-5-158 ”喷嘴 安装 在 底部 的 混合 流 运动 及 温度 分 布 

C 喷嘴 安装 在 塔 的 中 上 部 。 如 图 17-5-160 所 示 ， 物 料 向 上 喷雾 ， 与 塔 顶 进 入 的 高 温 空 
气 接触 ， 使 水 分 迅速 蒸发 ， 具 有 道 流 热 利 用 高 的 特点 。 物 料 被 干燥 到 一 定 程 度 后 ， 叉 与 已 经 
条 温 的 空气 并 流向 下 运动 ， 和 干燥 的 物料 和 已 经 降 到 出 口 温 度 的 空气 接触 ， 避 免 了 物料 的 过 热 
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(a) 


17-5-159 


设置 








17-5-160 装 在 塔 的 


EM 


na pe gr 
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中 上 部 的 混合 流 运动 











排放 空气 
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b 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 
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内 流 化 床 的 混合 流 运 动 及 温度 分 布 
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变质 ， 具 有 并 流 的 特点 。 在 设计 与 操作 时 ， 要 防止 在 颗粒 返回 区 域 产 生 严 重 的 粘 壁 现象 。 


5.7.3.2 空气 (热风 ) 分 布 器 





(1) 旋转 式 雾 化 器 干燥 塔 的 热风 分 布 器 ”旋转 式 雾 化 器 的 雾 滴 和 从 热风 分 布 铝 出 来 的 热 
风 的 组 合 运 动 ， 构 成 一 个 非常 复杂 的 流动 图 形 [2]，。 


热风 从 雾 化 器 上 部 进入 干燥 塔 。 


图 17-5-161 所 示 的 为 导向 叶片 空气 分 布 器 ， 干 燥 空 





气 直 接 进 入 雾 化 轮 的 上 部 ， 在 分 布 融 内 空气 流 被 均匀 分 布 ， 产 生 绕 筋 化 轮 的 旋转 运动 及 绕 雾 





化 轮 边缘 的 向 下 流动 ， 向 下 压 向 雾 滴 寺 


形成 一 个 锌 状 云 形状 。 这 种 分 布 噩 能 够 很 好 地 控制 径 











向 液 滴 轨 迹 ， 
处 ， 产 生 粘 顶 。 








需要 恰当 地 调节 叶片 的 角度 ， 以 防止 过 度 空气 再 循环 ， 进 入 干燥 塔 顶部 的 拐角 














图 17-5-162 所 示 为 常用 的 分 布吉 的 一 种 结构 型 式 。 热 风 经 蜗 充 形 通道 后 进入 内 、 外 侧 
导向 叶片 ， 使 热风 产生 旋转 运动 ， 叶 片 角度 可 以 调节 。 


CD 热风 从 雾 化 器 下 部 进入 干燥 器 。 








当 热 风 温 度 比 较 高 (600—800'C) 时 ， 热 空气 不 穿 


过 干燥 室 的 顶部 ， 在 筋 化 需 下 部 引入 热 空 气 ， 如 图 17-5-163 所 示 。 这 种 空气 分 布 顺 由 若干 
个 叶片 组 成 一 个 圆锥 形 的 项 部， 在 顶部 设置 空气 冷却 管 。 这 种 结构 的 优点 是 可 以 利用 非常 高 





的 进口 空 





气温 度 ， 迅 速 将 热 空气 引入 干燥 室 ， 不 需要 耐火 衬里 的 管线 。 雾 化 噩 传动 装置 和 干 
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图 17-5162 具有 内 、 外 侧 导 向 叶片 的 分 布 器 











燥 室 顶部 还 是 要 防护 的 。 





当 热 空气 或 其 他 含有 颗粒 (如 煤 灰 、 粉 全 等 ) 的 气体 ，] 





用 坚 管 从 雾 化 需 下 部 直接 引入 ， 如 图 17-5-164 所 示 。 
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17-b-164 ZESA 17-5165 上 、 下 两 股 通道 
分 布 器 进 风 示意 图 















































17-5166 















































烟 道 气 脱硫 的 上 、 





























下 两 股 通 














道 进 风 示 意 图 











@ 热风 从 雾 化 器 的 上 部 和 下 部 同时 引入 干燥 塔 。 当 干燥 气体 流量 大 于 125000kg* h^! 
时 ， 就 需 采 用 上 、 下 两 股 通 道 进 风 ， 如 图 17-5-165 所 示 。 据 文献 [26] 报道 ， 若 一 个 烟 道 
气 脱硫 的 喷雾 干燥 塔 ， 其 烟 道 气量 已 达 ( 按 标准 体积 计 ) 2x106m3.h-!1， 就 采用 上 、 下 两 

















股 通道 进 风 方式 ， 如 图 17-5-166 所 示 。 











D 热风 的 旋转 方向 和 雾 化 恬 旋 转 方 向 的 组 合 问题 。 雾 化 器 产生 的 雾 
可 以 是 并 流 或 者 逆流 。 雾 滴 和 热 空气 并 流 接 触 ， 即 筋 化 轮 和 空气 以 相同 方向 旋转 。 空 气 - 筋 








滴 并 流 接触 时 ， 空 气流 动容 易 控 制 。 








滴 和 热 空 气 的 接触 ， 


雾 滴 和 热 空气 逆流 接触 ， 即 雾 化 轮 和 空气 以 相反 方向 旋转 。 道 流 接触 能 够 造成 较 好 的 混 








BN np 
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可 相对 地 增加 液 滴 在 热 空 气 中 的 停留 时 间 ， 通 常 能 减少 粘 壁 现象 。 上 述 优点 被 较 大 程度 








地 在 雾 化 器 表面 上 形成 沉积 物料 的 倾向 所 抵消 。 











多 ， 下 面 介绍 具 有 代表 性 的 结构 型 式 。 





CD 垂直 向 下 型 。 

















这 种 结构 的 主要 作用 是 控制 空气 流 垂 直 向 下 流动 ， 
产生 粘 壁 现象 。 岁 17-5-167 为 多 孔 板 型 和 垂直 叶片 型 垂直 向 下 的 空气 
17-5-168 为 由 四 块 筛 板 组 成 的 空气 分 布 器 ， 保 持 空 气流 垂直 向 下 流动 ， 
得 板 厚 2mm， 孔 径 2mm, FLEE 4mm， 正 三 角形 排列 ， 开 孔 率 为 22 


目前 ， 一 般 采 用 雾 滴 - 空 气 以 相同 方向 旋转 的 方式 设计 。 
(2) 喷嘴 式 雾 化 器 干燥 塔 的 热风 分 布 器 


























损失 为 150Pa。 四 块 板 的 间距 见 图 17-5-168(b)。 
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(b) 3i 





叶片 型 




















图 17-5-167 x 











向 下 型 的 空气 分 布 器 






































(a) 安装 示意 医 


17-5-168 Puit 














5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 











在 喷嘴 式 喷 雾 干 燥 塔 内 ， 热 风 分 布吉 的 型 式 很 





防止 筋 滴 飞 到 壁 上 ， 
(热风 ) 分 布 器 。 图 
实际 使 用 效果 甚 好 。 








.6%。 每 块 板 的 压力 














(b) 间距 示意 图 











反 组 成 的 空气 分 布 板 








O 气流 旋转 型 。 此 型 的 特点 是 热 空气 旋转 地 进入 干燥 室 ， 热 空气 和 和 雾 滴 在 旋转 流 中 进 


行 热量 与 质量 交换 ， 效 果 较 好 。 由 于 气流 上 





旋转 ， 显 车 地 延长 了 雾 滴 在 塔 内 的 停留 时 间 。 设 


计时 应 注意 旋转 直径 ， 不 要 产生 严重 的 半 湿 物料 粘 壁 现象 。 图 17-5-169(a) 为 用 导向 叶片 使 


气流 产生 旋转 运动 ， 图 17-5-169(b) 为 月 
17-5-169(c) 为 旋转 和 垂直 向 下 组 合 型 分 布 器 ， 中 间 风 


















































可 采用 高 温 瞬 间 干燥 ， 减 少 粘 壁 现 象 


导向 叶片 L1] 






















(b) 切线 或 螺旋 线 式 


图 17- 


5-169 


叶片 式 








(c) 旋转 和 垂直 向 下 组 合 型 




















气流 旋转 型 分 布 器 
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图 17-5-170 旋转 风 和 


日 切线 或 螺旋 线 式 进口 使 气体 产生 旋转 运动， 图 
直 向 下 ， 环 际 风 旋 转 。 中 间 的 热风 











风 道 





























DT 
| 





gj z 3 


17-138 第 17 篇 干燥 


下 面 再 介绍 几 种 特殊 的 热风 分 布 方式 。 图 17-5-170 为 旋转 风 和 顺 壁 风 的 组 合 ， 顺 壁 风 
可 防止 粘 壁 。 图 17-5-171 为 一 次 热风 高 温 高 速 旋 转 ， 二 次 热风 经 筛 板 垂 直 向 下 ， 这 种 流向 
可 以 减少 粘 壁 现象 。 

图 17-5-172 示 出 的 分 布 器 结构 较为 复杂 ， 热 风 2 经 筛 板 4 垂 直 辐 下 运动 ， 热 风 1 进入 环 
形 通道 5 后 ， 分 为 两 部 分 : 一 部 分 经 导向 叶片 产生 旋转 运动 ， 另 一 部 分 垂直 向 下 运动 ， 保 护 
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料 液 热风 
一 次 热风 “| 。 HOMME 
二 次 热风 热风 J 5 
二 次 风 管 ft FEET 
(空气 分 布 器 ) P4 9 
一 次 风 管 Bra tha 
LKL 
S-E 
出 口 
图 17-5-171 高 温 旋转 风 和 低温 风 的 组 合 图 17-5-172 ”特殊 结构 的 热风 分 布 器 





























1,2 一 热风 ; 3 一 喷嘴 ; 4 一 筛 板 ; 5 一 环形 通道 


5.7.3.3 喷雾 干燥 塔 锥 形 底 出 料 和 排 气 方 式 的 组 合 

图 17-5-173 示 出 的 组 合 方式 ， 基 本 概括 了 常用 的 方法 。 可 根据 工艺 要 求 ， 选 择 其 中 某 
一 种 型 式 。 
5.7.3.4 喷雾 干燥 操作 中 的 粘 壁 问题 

在 喷雾 干燥 操作 中 ， 被 干燥 的 物料 黏附 在 干燥 塔 的 内 壁 上 ， 一 般 称 为 粘 壁 现象 。 粘 壁 现 
象 是 喷雾 干燥 的 设计 者 和 操作 者 必须 考虑 的 一 个 重要 问题 。 这 是 因为 : 精辟 后 的 物料 ， 由 
于 长 时 间 停 留 在 内 壁 上 ， 有 可 能 被 烧 焦 或 变质 ， 影 响 产 品质 量 ; 四 粘 壁 后 的 物料 ， 时 常 结 块 
落 入 塔 底 的 产品 中 ， 使 产品 有 时 不 能 达到 所 规定 的 湿 含量 ; 轨 由 于 粘 壁 物料 结 块 落 入 产品 
中 ， 使 有 些 产品 〈 如 染料 等 ) 不 得 不 增加 粉碎 过 程 ， 以 达到 一 定 细 度 ; @ 许 多 喷雾 干燥 设 
备 ， 为 了 清除 粘 壁 物料 ， 不 得 不 中 途 停止 喷雾 ， 这 就 缩短 了 喷雾 干燥 的 有 效 操 作 时 间 ;， 包 因 
设计 或 操作 不 当 而 产生 的 严重 粘 壁 现象 ， 甚 至 使 喷雾 干燥 需 不 能 投入 生产 。 

物料 粘 壁 可 粗略 地 分 为 三 种 类 型 : 中 半 湿 物料 粘 避 ;四 低 燃 点 物料 的 热 熔 性 粘 壁 ;四 干 
粉 表面 附着 〈 或 称 表面 附 灰 ) 。 

通常 容易 发 生 的 是 半 湿 物料 粘 壁 。 造 成 半 湿 物料 粘 壁 的 直接 原因 是 喷 出 的 雾 滴 在 没有 达 
到 表面 干燥 之 前 就 和 器 壁 接触 ， 因 而 粘 在 壁 上 。 粘 壁 物料 愈 积 愈 厚 ， 达 到 一 定 厚度 后 ， 以 块 
状 自由 脱落 。 因 此 ， 造 成 产品 烧 焦 、 分 解 或 湿 含量 过 高 。 粘 壁 的 位 置 通常 是 在 对 着 雾 化 器 喷 
出 的 雾 滴 运动 轨迹 的 平面 上 。 此 类 粘 壁 的 原因 与 下 列 因 素 有 关 : 喷雾 干燥 塔 的 结构 ， 雾 化 吉 
的 结构 、 安 装 和 操作 ， 热 风 在 塔 内 的 运动 状态 。 碰 到 半 湿 物料 粘 壁 问题 时 ， 首 先 要 找到 粘 壁 
的 主要 原因 ， 针 对 主要 原因 采取 相应 措施 加 以 解决 。 低 熔点 物料 的 热 熔 性 粘 壁 问题 已 经 出 现 
不 少 ， 应 当 采 取 各 种 措施 加 以 解决 。 热 熔 性 粘 壁 决定 于 干燥 温度 下 颗粒 的 性 质 。 颗 粒 在 一 定 























= 
lm 
ju 






















































































b 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 
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底 出 料 和 排 气 方式 的 组 合 示意 








NS 


图 17-5-173 ”喷雾 干燥 塔 锥 

温度 AAE) 下 熔融 而 发 竺 ， 黏 附 在 壁 上 。 该 类 型 粘 壁 可 根据 被 干燥 物料 的 熔点 来 判 
断 。 对 这 种 粘 壁 情况 ， 可 采用 下 列 方法 解决 : 

CD 控制 热风 在 干燥 塔 内 的 温度 分 布 ， 限 制 塔 内 最 高 温度 分 布 区 不 超过 物料 的 熔点 。 显 
而 易 见 ， 这 种 情况 采用 气 固 并 流 操作 为 宜 。 

对 于 熔点 很 低 的 物料 ， 而 又 要 采用 喷雾 干燥 法 时 ， 可 考虑 采用 低温 喷雾 干燥 法 。 

© 采用 夹 套 冷却 ， 用 冷 空气 冷却 塔 内 壁 ， 保 持 低 温 壁 ， 如 图 17-5-174(a) 所 示 。 

@ 采用 冷 空气 吹 扫 。 可 以 采用 切线 方向 引入 冷 空气 ， 吹 扫 易 发 生 粘 壁 的 部 位 ， 如 图 
17-5-174(b) 所 示 。 

采用 带 有 旋转 装置 的 冷 空 气 吹 扫 塔 内 壁 ， 一 方面 冷却 ， 一 方面 吹 扫 粘 辟 物料， 如 图 
17-5-174(c) 所 示 。 
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(b) (c) 


图 17-5-174 RATER EE RE ERU fe hE 
G 一 气体 ; F 一 料 液 ; P 一 产品 





清除 粘 壁 物质 的 常用 方法 有 : 名 振动 法 〈 间 欢 手 动 ， 间 歇 或 连续 电动 、 气 动 ); OA 
歇 扫 法 ;加 转动 刮刀 连续 清除 法 ，@ 四 转动 链条 连续 清除 法 ，@@ 针 对 粘 辟 部位， 特别 设置 电动 
或 气动 刷子 间 钦 清除 法 。 
5.7.3.5 喷雾 干燥 塔 直径 和 高 度 的 估算 

(1) 采用 图 解 积 分 法 估算 喷雾 干燥 塔 尺寸 “采用 图 解 积分 法 估算 喷雾 干燥 塔 的 直径 和 高 
度 ， 可 参见 文献 [22]. 

(2) 采用 干燥 强度 法 估算 喷雾 干燥 塔 容 积 干燥 强度 的 定义 是 单位 干燥 塔 容积 单位 时 间 
的 蒸发 能 力 ， 用 gq。 表示， 喷雾 干燥 塔 的 容积 可 采用 式 (17-5-103〉 进行 计算 。 
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Wa 
Vp = — (17-5-103) 
dA 
AP Vp TERRE, m?; 
Wa 湿 分 蒸发 量 ，kg*h !; 





g 一 一 干燥 强度 ,，kg*m ?*h^!, 
qa 是 一 个 经 验 数据 ， 在 无 数据 时 ， 可 参考 表 17-5-20、 表 17-5-21 进行 选择 。 
表 17-5-20 4q, 值 与 热风 进 、 出 口 温度 的 关系 i?7] 单位 : kgem ?*h^! 


进口 温度 /*C 
































出 口 温度 /*C 一 - 
150 200 250 300 350 400 
70 3. 58 5. 72 7.63 9. 49 11. 20 12. 74 
80 3. 03 5. 18 TOT 8.93 一 = 
100 1. 92 4. 09 5.96 7.80 9. 33 iL 1d 




















表 17-5-21 q, f& E S Git Dis E S RU 








热风 进口 温度 /°C ga/kg"m ?*h ! 
130—150 2—4 
300—400 6—12 
500—700 15—25 





当 Vp 值 求 出 后 ， 先 选 定 直 径 ; 然后 求 出 圆柱 体 的 高 度 。 干 燥 强 度 经 常 作为 干燥 塔 能 
的 比较 数据 ， 此 值 愈 大 愈 好 。 
(3) 用 体积 传 热 系 数 法 估算 喷雾 干燥 塔 的 体积 ”按照 传 热 方 程式 : 
Q-—a,VpAt,, (17-5-104) 


UB Q 一 一 干燥 所 需 的 热量 ，W; 
体积 传 热 系 数 ，W，m 3."C 1， 喷雾 干燥 时 ，xv=10( 大 粒 ) 一 30( 微 粒 ) 









































ey 
W*m-?*C-7!; 
At n 对 数 平 均 温 度 差 ，'"C 。 
(4) 旋转 式 雾 化 器 干燥 塔 直径 的 确定 ”一般 情况 下 ， 喷 雾 干 燥 塔 的 直径 可 按 式 (17-5-105) 
计算 。 
D= (2~2. 8) Rs (17-5-105) 
式 中 Ro 旋转 雾 化 器 喷雾 炬 的 半径 。 
对 于 热 敏 性 物料 ， 推 荐 用 式 (17-5-106) 计算 。 
D —(3—3. 4) Ros (17-5-106) 
下 面 介 绍 两 个 经 验 公式 。 
(R 9920.9 =3. 46d 9 3 G9. 25 N 0-16 (17-5-107) 
式 中 (soo 在 圆 盘 下 0. 9m 处 测 得 的 雾 滴 占 全 部 喷雾 量 99% 时 的 雾 滴 的 飞翔 距离 半 





4 
fe. ms; 


d —— ZRA, m; 


























G m, kgeh 1; 
N —— FILII, r*min !。 
(Ros )z o4 —4. 38d 2G 25 No 16 (17-5-108) 
式 中 (O99 2.04 在 圆 盘 下 2. 04m 处 测 得 的 雾 滴 占 全 部 喷雾 量 99% 时 的 雾 滴 的 飞翔 距离 半 








径 ， Ims 
(5) 喷雾 干燥 塔 的 某 些 经 验 数据 
(D 喷雾 干燥 塔 直径 D 和 圆柱 体高 度 h 的 比值 ， 见 表 17-5-22, 
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表 17-5-22 要 化 器 类 型 、 热 风流 向 和 hh : D 范围 22] 

















雾 化 器 类 型 ,热风 流向 h: 了 范围 
旋转 式 雾 化 器 ,并 流 (0.6: D—0:D 
喷嘴 式 雾 化 器 ,并 流 (3:1)~(4:1) 
喷嘴 式 雾 化 器 ,逆流 (3:1)~(5:1) 
喷嘴 式 雾 化 器 ,混合 流 (喷泉 式 ) (1:1)~(1.5:1) 
喷嘴 式 雾 化 器 ,混合 流 ( 内 置 流 化 床 ) (0.15:1)~(0.4:1) 
O 喷雾 干燥 塔 的 底部 锥 角 和 空 塔 气 速 。 喷 雾 干 燥 塔 的 下 锥 角 等 于 或 小 于 60"。 喷 雾 干燥 








塔 的 空 塔 气 速 w 一 0. 2 一 0. 5m*s-1，。 
5.7.4 喷雾 干燥 器 的 设计 示例 


[5|17-5-5] 采用 压力 式 喷 嘴 ， 喷 雾 干 燥 某 水 溶液 ， 深 液 处 理 量 为 400kg.h !1， 溶 液 密度 
pL —1100kgrm 3， 雾 化 压力 为 4.0MPa 〈 表 压 )。 雾 滴 直 径 为 Dw 王 200wm。 料 液 含水 量 
8096. fA m KE 2% 〈 均 为 质量 分 数 ， 湿 基 )。 选 用 热 空气 - 雾 滴 向 下 并 流 操作 。 热 空气 的 
入 塔 温度 300C ， 出 塔 温 度 100'C 。 料 液 的 入 塔 温度 90C， 产 品 的 出 塔 温 度 20C 。 干 物料 比热容 
2.51kJ*kg !*'C 1。 试 确定 : CO 压力 喷嘴 尺寸 ; (2) 空气 用 量 ; O) 雾 滴 干 燥 所 需 时 间 。 

解 CD 压力 喷嘴 尺寸 的 确定 

(OD 为 使 塔 径 不 至 于 过 大 ， 根 据 经 验 ， 选 用 雾 化 角 8 二 49”。 

© 当 雾 化 角 Bp 二 49" 时 ， 查 图 17-5-137 得 A —1. 0, 

Q3 A'—1.0 时 ， 查 图 17-5-138 f$ Cp —0. 42, 

O 喷嘴 孔 直 径 的 计算 。 根 据 喷 嘴 流 量 方程 (17-5-93) 可 得 


















































VL 400/ (1100X 3600) 
= S =9, 48X107! (m) 


2A 2X4X10° 
zco fP] fa. 14x0. ax [PEA 
eL 1100 


d,-—2r,—1.9X10 ?m-—1. 9mm 








圆 整 后 取 do 一 2mm。 
顺 嘴 其 他 主要 尺寸 的 确定 。 选 用 和 矩形 切 向 通道 2 个 ， 根 据 经 验 取 5 二 1.2mm， 取 旋 
b 15:2 



































转 室 直 径 为 10mm， 即 旋转 室 半径 Ri =5mm, R;—Ri 一 5 一 一 人 4(Cmm)。 根据 
nr Rı ra Ma xrjRi r7 — gX1X5 1 Mz? 
A |. Kle 可 得 ，A1 = 一 一 一 X| 一 E x{ ) =7. 48; 由 Ai 一 
(e | | ; 可 得 1 A R; 1.0 L1 ; 由 Ai 
A4 7.48 
2ba a= -一 —3.12(mm). Ht a—3mm., 


2b 2X1.2 
© 校 核 该 喷嘴 的 生产 能 


rroR1 ro y? fxrX1X5 197 
o e a 
uu e 2X1.2X3)^ 4.4 Beds 
圆 整 后 A 基本 不 变 ， 不 必 复 算 ， 可 以 满足 设计 要 求 。 


(2) 物料 衡 算 
O 产品 产量 G，。 











10077w, 100—80 
G4—G4X —400X -- 
271^ 100—w, MAE Tm: 





81.6 (kg*h-!) 


yj z M 
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O 水 分 蒸发 量 W。 
W-—G;—Gs;-400—81.6—318.4 (kg*h-!) 
(3) 热量 衡 算 
O 物料 升温 所 需 的 热量 qye 
G2c mm2 tm)  81.6X2.51X (90—20) 

















E A 三 1 

gm TON 45.03. (k]*kg- D 
O 热 损 失 quo AHA qi 可 按 下 述 经 验 公 式 估 算 : 
dj 7 (GAAD/W 


a —9. 4+0. 052€, —1,) 
XU a 干燥 塔 表面 与 周围 环境 空气 之 间 的 对 流 辐 射 传 热 系数 [0 ，Wvm 780073, 
t ,一 一 干燥 塔 外 表面 温度 ， 取 A00 ; 
Éo 环境 温度 ， 取 20C; 
AL 传 热 温差 ， At=t Tto; 
A 一 一 干燥 塔 散热 表面 积 , 今 按 A 王 30m2 估 算 。 



































故 : 
w 一 9.4 十 0.052X(40 一 20) 王 10.44(Wm ?°C 1)=37.6 (kJ'h lem 2°."C 1) 
dl 三 [37.6X30X(40 一 20)]/318. 4=70. 85 (kJ*kg !) 
© 干燥 塔 出 口 空气 的 湿 含 量 瓦 * 。 在 干燥 过 程 中 ， 由 于 存在 热 损 失 和 物料 升温 ， 互 ?不 
能 按 等 湿 球 温度 线 变 化 ， 可 按 下 式 计 算 
I;—lIi I—lIi 
H,- H, HH, Mq per 
RP n, ,TI 一 一 干燥 塔 进 、 出 口 及 干燥 塔 任意 截面 上 空气 的 炊 ，kJ "kg 55 
瓦 ; , 瓦 ? , 瓦 一 一 干燥 塔 进 、 出 口 及 干燥 塔 任意 截面 上 的 空气 湿 含 量 ，kg*kg !5 
cv 一 一 水 的 比热容 ，kJ'kg CC; 
ti 一 一 料 液 进 入 干燥 塔 时 的 温度 ,，'C ; 
之 9 一 一 包括 干燥 塔 表面 热 损失 及 物料 升温 所 需 热 量 ， 即 之 g 一 gt 十 gw。 























ml 







































































Xqtc ta —(70.85--45. 03) +4. 187X 20— —32.14. (kJ'kg-!) 
I—I 、 - 4 
所 以 二 一 二 一 一 32. 14， 这 是 一 直线 方程 。 1,-356k]- kg ' 
H—Hi; 
已 知 空气 初始 湿 含 量 Hı =0. 02， 温 度 升 到 300C out 
HI. Æ I-H 图 得 ，11 二 356kJ.* kg !. ËR H = 
0.04, W: 
=124°C 
I=11—32.14X (0. 04—0. 02)= - 
356—32. 14X (0. 04— 0. 02) =355.4 (kJr*kg- D b=100°C 
= D 
如 图 17-5-175 Brzk. H A 点 (H: =0.02, I= | 
| 
356) B Ñ (H —0.04, I1—355.4) 连 线 并 延长 与 | 
t,—100'C AH aE T. D 点 ，D 点 便 为 所 求 之 出 口 空气 
状态 ， drI-H EH » — 0. 098, Hi | H. H 
© FEZAHE L. 0.02. 0.04 0.087 0.098 g 
H 
WwW 318. 4 E 
L= = 一 4082 (kg'h™!) z 


17-5175 例 1755 的 空气 状态 的 I-H 








Ha-—H; 0.098 一 0. 02 
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C). 临界 点 处 几 个 临界 参数 的 确定 
CD 物料 的 临界 湿 含 量 。 已 知 料 液 的 密度 o, — 1100kge m 7, j^ ih BU SE EE cp 一 900kg， 
80 


m ?, KAER o, —1000kgrm ?, PAARI T AERE EE Xi =g 4ketkg | ， 产 品 出 塔 





- 2 E 
的 干 基 湿 含量 Xy— 0204(kg" kg-1)， 则 





l 1 
Dp (fo 1-Xz)|* f[(1100,.14-0.0204)* " l 
—Ó 4 =; = . v y 《 平均 颗粒 f& 
(z 1 十 又 | 上 1 于 1 ) 0.63 LDp 为 产品 的 平均 颗粒 直径 ， Dr 


为 物料 〈 雾 滴 ) 的 平均 直径 ]， 即 液 滴 尺 寸 收 缩 量 为 37%% 。 
对 于 初始 直径 为 Do 的 球形 液 滴 ， 由 于 液 滴 收 缩 而 减 小 的 体 ge x CD} — (0. 63D,»? ]— 












































D? D? wD; 
o.75x[2 除去 的 水 分 量 = 0. 15x (575 e... 剩 下 的 水 分 量 王 g- (0. 8p, — 0. 152.5 
故 物 料 的 临界 湿 含 量 ( 干 基 ) 为 
(xD3/6)(0. 80; —0.750,) 0.75p, 0. 75x 1000 
QE E £ E —0.59 (kgrkg D 
(D$ /6) X0. 20, 0. 2p, 0. 2X 1100 
0. 59 
EU SMS MS RU 0 
( 若 换算 为 湿 基 W. Ito. 5970 371, B37. 1%.) 








Q 液 滴 的 临界 直径 。 由 Dp/Di-—0.63 可 得 ，Dp=0.63X200=126(Cpnm) 。 假 定 在 降 速 
干燥 阶段 雾 滴 直径 大 小 的 变化 可 以 忽略 不 计 ， 则 液 滴 的 临界 直径 D。 近 似 等 于 产品 颗粒 直径 
Dp; Ep D.~Dp=1ç126um, 


© 空气 的 临界 湿 含 量 。 干 燥 第 一 阶段 的 水 分 蒸发 量 为 Wi =400X0. 2X (5^. »- 























273 
273(kgeh 1)， 空 气 的 临界 湿 含量 为 HH. 二 0. FUTT E 087(kg*kg 1)。 


由 空气 的 临界 温度 。 在 I-H Kl E. $H APER, 5 AD 线 交 于 C 点 ， 查 得 空气 的 
临界 温度 上 一 124"C (图 17-5-175) 。 

(5) 雾 滴 干燥 所 需 时 间 c 的 计算 

水 的 汽化 潜 热 y 及 雾 滴 周 围 气 膜 的 平均 热 导 率 和 。 由 无 互 图 查 得 ,干燥 第 一 阶段 的 物 
料 表面 温度 〈 即 空气 的 绝热 饱和 温度 ， 亦 即 空气 的 湿 球 温度 ) 如 二 55. 3C (图 17-5-1750 。 该 温 
度 下 水 的 汽化 潜 热 y= 二 2366kJ" kg :。 气 膜 温度 取出 塔 空 气温 度 和 干燥 第 一 阶段 物料 表面 温度 的 


1 e" "- 
平均 值 ， 即 广义 (100 十 55， 3)—77.65 (CC)， 该 温度 下 的 空气 热 导 率 人 一 0. 109kJ"m ! *h 7? *C 71, 


© 干燥 第 一 阶段 所 需 时 间 r; 。 在 干燥 第 一 阶段 ， 热 空气 温度 从 300'C RA] 124C ， 液 
滴 温 度 从 20'C3 AA] 55. 3'C ， 则 对 数 平 均 温 度 差 为 
(300 一 20) 一 (124 一 55.3) 
|， 300 一 20 
124 一 55. 3 





































































































At 150 CC) 


该 干燥 阶段 所 需 的 时 间 zj 为 
Yor DL—De)  2366X1100X[(2X10-50? — (1. 26 X 1075)? ] 
8A AL, 8X 0. 109 X 150 


=4. 80X 1074+ (h)=1.73 (s) 
© 干燥 第 二 阶段 所 需 时 间 r 。 在 干燥 第 二 阶段 ， 热 空气 温度 从 124C 降 低 到 100C, W 





Tj 





gj z M 
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滴 温 度 从 55. 3 升 高 到 907C ， 则 对 数 平均 温度 差 为 
(124—55. 3) — (100—90) : 
At, 185.3 30.5 CC) 
n 100—90 


该 干燥 阶段 所 需 干燥 时 间 c 为 
YDipg(X,—X;) 2366X(.26X10-)? X900X(0. 59—0 


. 0204) 





72 12A AL, 12X0. 109 X 30. 5 
© 雾 滴 干燥 所 需 总 时 间 c 


z 一 zl 十 rz 一 1.73 十 1.74 王 3.47 
5.7.5 喷雾 干燥 技术 在 工业 上 的 应 用 实例 


前 面 已 述 及 ， 喷 雾 干燥 技术 在 工业 上 的 应 用 非常 广泛 ， 
绍 几 个 典型 产品 的 操作 数据 表 。 

















Cs) 


可 参见 文献 [4,22]。 这 里 


—4. 83X 1074 (h) —1. 74 


H4 


(s) 


AM 


常用 喷雾 干燥 塔 的 结构 型 式 和 和 气 - 固 流动 方式 如 图 17-5-176 所 示 。 典 型 产品 的 操作 条 件 


和 适宜 流程 及 设备 类 型 见 表 17-5-2304'22] 。 


E 
A 
A 
P 









































(a) 并 流 (大 直径 ， 喷 路 (b) 并 as 喷嘴 式 
式 及 旋转 式 雾 化 器 ) 32 4L 88) 
A 
F F 
A 
A A 
P P 
(d) ACE E (e) 并 流 (高 温 操作 ， 
ALAR) 旋转 式 雾 化 器 ) 
F 
A 一 | A 
E 1 
F 
A 
P P 
(g) 混合 流 (内 置 流 化 床 ， 喷 嘴 式 (hb) 并 流 ( 箱 式 ， 喷 嘴 式 
及 旋转 式 雾 化 器 ) 雾 化 器 ) 


dé 17-5-23 中 的 符号 规定 如 下 : 


A 
F A 
P 


c) 混合 流 (喷泉 式 ， 
喷嘴 式 雾 化 器 ) 


x 


(f) 并 流 ( 内 置 流 化 床 ， 喷 嘴 式 





及 旋转 式 雾 化 器 ) 





O 并 流 (内 置 带 式 干 燥 器 ， 
喷嘴 式 雾 化 器 ) 























图 17-5176 常用 喷雾 干燥 塔 的 结构 型 式 和 和 气 - 固 流动 方式 
A &; E 
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OC 开 式 循环 D 直接 燃烧 加 热 器 
CC 闭路 循环 IND 间接 燃烧 加 热 器 
SCC 半 闭 路 循环 BF 布袋 过 滤器 
PN 压力 喷嘴 式 雾 化 器 CYC 旋风 分 离 器 

R 旋转 ( 轮 式 ) 式 雾 化 器 COND ”冷凝 器 

TFN 气流 喷嘴 式 雾 化 器 WS 湿式 洗涤 器 


表 17-5-23 ”典型 产品 的 操作 条 件 和 适宜 流程 及 设备 类 型 































































































Jal yos kaya Be 
ma PRM yal 产品 湿 [OUR 活 宜 流程 及 设备 类 型 
产品 7 只 EC | 含量 /中 | 入 bye 出 by (图 17-5-176) 
ABS 树脂 30~50 | 15~25 | 0. 5~1. 0 |130~180| 70—90 |(a),(b),R,PN,CC,CYC,BF,COND,IND 
丙烯 酸 ( 酯 ) 类 树脂 40—48 | 10~25 | 0. 5~1. 0 250—300 | 90—95 |(a),R,OC,BF,D 
螺旋 藻 0—15 | 10~20 | 5. 0~7. 0 | 150—220 | 90—100 |(a),R,OC,BF/CYC+ WS,D 
氧化 铝 ( 凝 胶 ) 8 一 12 |10—20 | 4. 0 一 5.0 | 450—600 | 100—150 | (2) ,R,OC,BF,D 
氧化 铝 55~60 | 15~25 | 0. 2 一 0.5 | 150~180 | 80~90 | (a)+R/(0)+PN,CC,CYC,COND,IND 第 
氧化 铝 45~85 | 10~20 |0. 25 一 2. 0| 300—500 | 95~140 | (3) - R/CO J-PN, OC. BE/CYC-- WS, D/IND 
硫酸 铝 30~35 | 55~65 | 5. 0 一 6. 0 | 250—300 | 100—110 | C) ,R,OC,CYC, WS,D 17 
ERER 50~60 | 10—20 | 1. 0 一 2. 0 | 250—400 | 110—125 | (a) . R. OC. BF/CYC+ WS, D Es 
抗生素 0~30 | 5—10 | 0.5~2.0 | 120—190 | 80—110 | (a) .PN/R/ TFN. OC/CC,CYC, BF,IND 
硫酸 钢 45~60 | 10~20 | 0. 5~1. 0 | 300—375 | 100—110 | (a),R,OC,CYC, WS,D 
EKTREN 40~60 | 10~20 | 0. 3—0. 5 | 250—350 | 110—125 | CO , PN, OC, BE/CYC-- WS, D/IND 
影 润 土 8 一 20 | 15~20 | 1. 5 一 2.0 | 400—550 | 125—130 | (a),R,OC,BF,D 
E 25—30| 5—10 | 6. 0~7.0 1180—220| 75—80 |(a),R,OC,CYC,BF,IND/D 
全 5~20 | 5 一 20 18.0—12.0| 200—250 | 85—100 | (a),R,OC,BF,IND/D 
崔 化 剂 (合成 ) 0~50 | 10—50 | 1.0—25 |200~700 | 110—150 | (a) (b) (CO .(O . R/PN/ TEN. OC, BE/CYC4- WS.D 
干 ( 乳 ) 酷 30~35 | 70~75 | 2. 5—4.0 |170—240 | 70—90 [C224 (D CD Cg) G) ,PN/R,OC,BF/CYC+ WS,IND 
30—75 | 15—30 | 0. 1—0. 3 | 400—450 | 115—130 | (a) .(O , PN/R. OC. BF.D 
40—65 | 10—80 | 6. 0~8. 0 | 200—275 | 80—100 | C3 . R.OC.CYC. WS.D 
40—50 | 50~60 | 1.0—2.0 | 180—210| 75—85 |b), (g), PN, OC. CYC. IND 
35—55 | 20—30 | 3.0—4. 5 | 180—300 | 80—115 |b), (g), 0) ,PN,OC,CYC,D 
30—50 | 10—20 | 2.0—3.0 | 220—250 | 85—115 |(b) ,(g) ,PN,OC,CYC,D 
60—65 | 70—80 | 2.0—3.5 | 160—240 | 70—90 | (a). (D CD .(g) .PN/R. OC. CYC. BF. IND 
35—50 | 10—20 | 1.0—1.5 | 275—400 | 95—110 | (a), (D) (g) PN/R. OC. BE/CYC4- WS. IND/D 





40—70 |60—65 | 2.0—13 |200—350| 85—110 | (d), Cp ,PN,OC,CYC.D 





















































20—45 | 10—40 | 1.0—6. 0 |120—450 | 60—140 |Ca) (b) Cg) .PN/ R/ TEN. OC/ CC/ SCC. BE/ CYC-- WS.COND, IND/D 

12—22| 5—10 | 7.0—9.0 | 150—200 | 80—85 | (0. R. OC. BF.IND 

20~24 | 5-10 |3.0—4.0 |180—200| 80—85 |Ca). CID . PN/R. OC. CYC/ BF. IND 

40~42 | 5-10 |3.0—4.0 |180—200| 80—90 |(a0.CID , PN/R. OC. CYC/ BF. IND 

60—70 | 15~20 | 0. 5—1.0 | 450—550 | 90—100 | Ca), Ce), PN/R. OC. BE/CYC4- WS.D 

20—40 | 10—20 | 2.0—5. 0 | 100—180 | 50—100 | Ca), (g), PN/R, OC. BE/ CYC4- WS. IND 

55—70 | 10~40 | 0. 1—1. 0 | 300—400 | 110—130 | Ca) , Cc) . PN/R. OC. BE/CYC4- WS.D 

35-45 | 20—50 | 4. 0~5. 0 | 150—225 | 90—100 | (a),(b),(g) . PN/R. OC. CYC, WS. IND 

30—50 |10—20 | 4.0—5.0 |150—180| 75—95 |a), C2. Cg) . PN/ R/ TFN, OC, BF/CYC-- WS.IND 
杀 ( 真 ) 菌 剂 35~55 | 10~15 | 1.0—2. 0 | 250~300 | 80—100 [Ca). (bo. CO Cg) . PN/ R. OC/SCC.BF/CYC4- WS.D 
水 解 明胶 40~50 | 55~80 | 3.0—8. 0 | 200~250 | 90—105 | (a),(b),(g) ,PN/R/TFN,OC/SCC,BF/CYCT+S,IND 
石墨 15—20 | 10—15 | 0. 2~0. 5 | 400—500 | 100~120|1(a) 十 R/Co 十 PN,OC,BF,D 
除草 剂 45—50 | 10—15 | 2.0—4.0 | 140—250 | 75—110 | (a), CDD. Cg) . PN/ R. OC/SCC. BF/ CYC4- WS. IND/D 
婴儿 食品 457-55 | 60~80 | 2.0—3.0 |150—225 | 85—95 [Ca). CDD. (Ð, (g), CD . PN/R. OC. CYC. BF. IND 
goa I 20—35 | 20~70 | 3. 0~5. 0 |250—300| 60—95 |a), (b), Cg) . PN/R. OC. BE/CYC-- WS.D 
氧化 铁 50—55 | 15—20 | 0. 5—3. 0 | 300—450 | 100—140 | (a) , (O .PN/R. OC. BF/CYC+ WS, D 
高 岭 土 50~65 | 15~40 | 1.0—3. 0 | 400—600 | 90—125 | (a), (c), (CO . PN/R. OC. BE/CYC-4- WS.D 
硅 藻 土 20~30 | 40~50 | 5.0~10 |300—450 | 120—175 | (a), CO ,PN/R. OC. BF.D 
铬 酸 铅 45~50 | 15~25 | 0. 5~1. 0 | 200—500 | 100—150 | (a), (c) ,PN/R,OC,BF/CYC+ WS,D 
甘草 蔡 取 液 40~45 | 15~20 | 2. 0~2. 5 |200~250| 75—95 | (a),(b),(g) ,PN/R,OC,BF/CYC,D 


0 
2 
氧 氧 化 镁 30~35 | 5~15 | 1.0~1. 5 | 300—400 | 90—110 | (2) R. OC. BF.D 
麦芽 糖 糊 精 50~70 | 50~85 | 2. 5~5. 0 1150—320 | 95~100 | (a),(b),(f),(g),(h) ,PN/R,OC,BF/CYC+WS,IND/D 
2 
0 














二 氧化 锰 40 一 45 | 10—20 | 2.0—2. 5 | 300—350 | 130—160 | CO, PN, OC. BF.D 
[7317573 557-460 | 50—60 | 0. 3—0. 5 | 350—375 | 160—170 | CO, PN. OC. CYC, WS.D 
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第 位 篇 干燥 
mn [REP aun 产品 湿 | 干燥 湿度 适宜 流程 及 设备 类 型 

产品 "n E/T | 含量 /% | 和 人 D/C | 出 D/C (图 17-5-176) 

三 聚 氰 胺 -甲醛 树脂 65—68 | 30—50 | 0. 1—0. 3 | 200—250| 60—70 |a) (b). Cg) .PN/ R.OC,CYC.IND 

蒋 脂 奶粉 47—52 |60—70 | 3. 5~4. 0 | 175~240| 75—98 | G0 (CD ,Cg),(h,D,PNMR,OC,CYC,BF,IND 

全 脂 奶 粉 40—50 | 60~70 | 2. 5~3. 0 | 175~240| 65—95 | (a) ,(b),(D «(g) CO .PN/ R. OC. CYC. BF. IND 

母液 45-50 | 45~50 | 2. 5~3. 0 | 175~185| 85—95 | (a) ,(b),(D ,(g),(GD,PNVR,OC,CYC,BF,IND 
丝 体 10—20 | 15—20 | 4. 0—6. 0 | 130—500 | 75—140 | (a) ,R,OC,SCC,BF,IND/D 

EET 22—25| 5 一 10 | 5. 0—6. 0 | 300—350 | 110—115 | (a) .R.OC.BF.D 

光学 增 白 剂 15—50|20—50|2.5—5.0 | 150~350| 60—85 | (2),(b),(g),PN/R,OC,BF,D 

AJVE AMERO 15~35 | 10~15 | 2. 0~6. 0 | 130~200| 75—85 |(a),PN/R/TFN,OC,CYC,BF,IND 

植物 萃取 液 20~35 | 10~20 | 2. 5—3. 5 |150—175| 90—100 | (a) ,(b),(g) .PN/ R. OC.BF/CYC4- WS.D 

气 化 钾 35~40 | 60~70 | 0. 2—1. 0 | 450~550| 150~170 | (a),R,OC,CYC,WS,D 

植物 水 解 蛋 白 20—50 | 15 一 60| 2. 0 一 3. 0 | 180 一 250| 90—110 |Ca) ,(b),(g),PN/R,OC,BF/CYC+WS,IND 

单 细胞 蛋白 15~25 | 10 一 20| 4 0 一 10 |200—550|100—130 | (a),(b),PN/R,OC,BF/CYC+WS,D 

药物 2 一 10 | 5 一 15 |2.0—4.0| 90—150 | 45—75 | (a) ,PN/R/TFN,OC,CC,CYC,BF,COND, IND 

聚 乙酸 乙烯 酯 15 一 50| 10~40 | 1.0—1. 5 |130—200| 60—80 | (a),(b),PN/R,OC,CYC,BF,IND 

聚 所 乙烯 乳液 35 一 60| 20—50 | 0. 1—0. 5|135—250| 55—75 | (a) (5). Cg) . PN/ R/ TFN, OC. BF.IND 

无 定形 二 氧化 硅 15~25 | 20—30 | 4 0—6. 0 500—750 | 120—130 | Ca) . CO .R, PN. OC. BE/CYC4-WS.D 

氧化) 硅胶 12~20 | 10—40 | 6. 0—8. 0 | 400—750 | 120—140 | (a) .(O .R. OC. BF/CYC+WS, D 

碳化 硅 50~65 | 10—20 |0. 05~0. 5| 180—450 | 95 一 125 | a) CO ,PN/R,OC,CC,CYC,BF,COND,IND/D 

铝 酸 钠 50~55 | 90~95 | 0. 2 一 0. 5 | 300~350| 150~170 | (a),R,OC,CYC,WS,IND/D 

铝 硅 酸 钠 30 一 50| 10 一 30| 5.0~12 |400~750| 80~150 | (a) ,(e),R,OC,BF,D 

高 硼酸 钠 25~30| 5 一 10 |1.0—1.5|250—300| 80~90 | (a),(b),(g),PN/R,OC,CYC,BF,D 

硅 酸 钠 30—40|50—65| 17—19 |150—500|115—125 | (a) .R,PN.OC.BF/ CYC-- WS.D 

硫酸 钠 25~50 | 20—50 | 0. 1 一 0.5 | 450~550| 130~170 | (a) --R/ Cc) -- PN. OC. BE/ CYC4-WS/D 

山梨 糖 醇 65—70 | 50~80 | 0. 5~1. 5 | 120~180| 60—95 | (a),(g),() .PN/ R. OC.CYC. BF. IND 

分 离 出 的 大 豆 和 蛋白 12—17 | 70—80 | 2. 0~5. 0 | 175~250| 85—100 | (b) ,PN,OC,CYC,BF,D 

Kid ka I 35~40 | 80~85 | 2. 5 一 3. 0 | 150 一 200| 80—95 |a). (b), (Ð , (g) .PN/ R. OC. CYC. BF. IND 

滑石 55~85 | 15~20 | 0. 2~1. 5 | 300~350|115~125 | (CO ,PN,OC,CYC,D 

黏 性 水 (包括 石灰 水 ) |45 一 50| 10—15 | 2. 5 一 3. 0| 200—225 | 100—110 | (a),R,OC,CYC,WS,D 

WREE 50~55 | 10~20 | 0. 1~0. 3 | 300—350|125—130 | (O ,PN,OC,CYC,WS,D 

亚 硫 酸 盐 废 液 45~55 | 50—95 | 5. 0 一 9. 0 | 220—290 | 100—110 | (a) ,R,OC,CYC,BF,D 

CEE DERVEZ] 40~50 | 50~80 | 5. 0~8. 0 | 200~275| 90—100 | Ca) ,R,OC,CYC,WS,IND/D 

茶叶 蔡 取 物 30~40 | 20~30 | 2. 5~5. 0 | 180~250| 90~105 | (b), (g) ,PN,OC,CYC,IND/D 

流动 的 瓦 的 黏土 55~70 | 15~20 | 5. 0 一 7. 0 | 450 一 550| 90—100 | (a), CO .PN/ R.OC.CYC. WS.D 

二 氧化 钛 30—55 | 20—30 | 0. 3~1. 0 | 350—750 | 110—135 | (a) .(O ,(e) ,PNVR,OC,BF.D 

番茄 糊 状 物 26~48 | 50~60 | 3. 0~3. 5 | 140~155| 75 一 85 | (a), CO ,PN/R. OC.CYC.IND 

碳化 钨 70—75 | 20 一 25 | 0. 1 一 0. 3 | 160 一 180| 90—95 |(a)2-R/ CO HPN, OC.CC.CYC. BF. COND.IND 

尿素 -甲醛 树脂 45~55 | 65~75 | 2. 0~5. 0 | 150~250| 70—90 | (al ,(g) ,PNR,OC,BF,IND/D 

维生素 (合成 ) 15—50 | 15—55 | 0. 1 一 5. 0 | 150 一 250| 70 一 105 | (a) (b) .(g) .PN/ R, OC.CYC, BF. IND/D 

乳 清 40—60 | 20~50 | 2. 5~5. 0 | 180~250| 80—95 | (a),(b),(D),(g),(h) ,0),PN/R,OC,CYC,BF,IND 

添加 脂肪 的 乳 清 50—55 | 20~40 | 2.5—3.0|180—240| 80—95 |(b),(D ,(g),(D,PNR,OC,CYC,BF,IND 

乳 清和 蛋白 浓缩 液 20~45 | 25~50 | 2. 5~5. 0 | 180~200| 75—80 |(b),(D ,PN,OC,CYC,BF,IND 

酵母 水 解 物 55~60 | 60~65 | 2. 5~3. 5 | 180 一 200| 85 一 90 | (b),(g) ,PN,OC,CYC,BF,IND 

酵母 葵 取 物 35~40 | 30—40 | 2. 0—2. 5 |130—180| 90—100 | a) (2 (g) ,PN/ R. OC.BF/CYC4- WS.IND/D 

酵母 饲料 20—25 | 20 一 50 | 6. 0—8. 0 | 200—300 | 100—110 | (a) .R. OC. BE/ CYC4- WS.IND/D 

氧化 锌 65—80 | 10—20 | 0. 3~0. 5 | 350—450 |120—160 | CO .PN. OC. BE/ CYC4- WS.D 

磷酸 锌 45~50 | 15~20 | 0. 3—0. 5 | 400—600 | 110—130 | (a) ,(e),R,OC,BF,D 

硫酸 锌 30—40 | 20—80 | 0. 5—1. 0 | 450—550 | 150—170 | (a) ,(g) .PN/ R. OC. CYC. WS.D 

E 60 一 65 | 10—20 | 0. 5—1. 0 | 250—600 | 120—140 | (a) +R/ CO HPN, OC. BF.D 
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5.8 转 简 干 燥 器 


5.8.1 转 简 干燥 器 的 工作 原理 及 特点 


转 简 干 燥 器 是 最 古老 的 干燥 设备 之 一 ， 目 前 仍 被 广泛 应 用 于 化 工 、 建 材 和 冶金 等 领域 。 
其 工作 原理 如 图 17-5-177 所 示 ， 湿 物料 从 左 端 上 部 加 入 ， 经 过 转 简 内 部 时 ， 与 通过 简 内 的 
热风 或 加 热 壁面 进行 有 效 接 触 而 被 干燥 ， 干 燥 后 的 产品 从 右 端 下 部 收集 。 转 简 干 燥 器 的 主体 
是 略 带 倾斜 并 能 回转 的 简体 。 在 干燥 过 程 中 ,物料 借 助 于 圆 简 的 缓慢 转动 ， 在 重力 的 作用 
下 ， 从 较 高 一 端 向 较 低 一 端 移动 。 简 体内 壁 上 装 有 抄 板 或 类 似 装 置 〈 例 如 排 管 、 通 气管 等 )， 
它 把 物料 不 断 地 抄 起 又 撒 下 ， 使 物料 与 热风 的 接触 面积 增 大 ， 以 提高 干燥 速率 并 促进 物料 向 
前 移动 。 干 燥 过 程 中 所 用 的 热 载 体 一 般 为 热 空气 、 烟 道 气 或 水 蒸气 等 。 如 果 热 载体 为 热 空 气 
或 烟 道 气 ， 则 干燥 后 的 废气 排放 前 须 经 旋风 分 离 器 除尘 ， 以 免 对 环境 造成 污染 。 转 简 干 燥 需 
适合 处 理 能 自由 流动 的 颗粒 状 物 料 ， 对 不 能 完全 自由 流动 的 物料 可 以 采用 特殊 方法 处 理 。 例 
如 ， 将 一 部 分 产品 返回 加 料 器 内 ， 与 湿 物 料 预 混合 ， 形 成 均匀 颗粒 状 后 送 入 干燥 器 ;或 者 将 
部 分 产品 返回 干燥 简 的 第 一 段 ， 以 保证 干燥 简 的 第 一 段 一 直 保 持 自由 流动 的 料 层 。 

































































c 传动 齿轮 支承 滚 图 
































图 17-5-177 转 简 干 燥 器 的 工作 原理 示意 图 














转 简 干燥 器 同 其 他 干燥 设备 相 比 ， 具 有 如 下 特点 : 由 结 构 简单 ， 操 作 方 便 ; 书 适 应 范围 
广 ， 可 以 用 于 干燥 颗粒 状 物料 、 附 着 性 大 的 物料 ; 电 操 作 弹 性 大 ， 生 产 上 允许 产量 有 较 大 的 
波动 ， 不 致 影响 产品 的 质量 ;由 生产 能 力 大 ， 可 以 连续 操作 ;名 故障 少 ， 维 修 费 用 低 ; Ok 
备 体积 大 ,一 次 性 投资 高 ，@ 安 装 、 拆 印 工作 量 大 ; @ 物 料 在 干燥 絮 内 停留 时 间 长 ， 物 料 颗 
粒 之 间 的 停留 时 间 差 异 较 大 ， 对 于 温度 有 严格 要 求 的 物料 不 适用 。 


5.8.2 转 简 干 燥 器 的 型 式 


根据 物料 与 热 载体 的 接触 方式 ， 可 将 转 简 干燥 器 分 为 间接 加 热 式 、 直 接 加 热 式 和 复合 加 
热 式 三 种 。 
5.8.2.1 间接 加 热 式 转 简 干燥 器 
其 主要 特点 是 热 载 体 不 与 物料 直接 接触 ， 而 是 通过 传 热 壁 传 给 物料 。 常 规 间接 加 热 式 转 
简 干 燥 器 如 图 17-5-178 所 示 ， 整 个 干燥 简 砌 在 炉 内 ， 干 燥 简 内 设置 一 个 同心 圆 简 。 热 风 和 
物料 走向 如 图 17-5-179 所 示 ， 热 风 首 先进 入 外 壳 和 炉 壁 之 间 的 环 状 空间 加 热 外 壳 ， 然 后 经 
连接 管 进 入 干燥 简 的 中 心 管 (也 可 以 先 经 中 心 管 ， 然 后 返回 外 之 和 炉 壁 之 间 )， 物 料 则 在 外 
党 和 中 心 管 之 间 的 环 状 空 间 通过 。 为 了 及 时 带 走 从 物料 中 蒸发 出 的 水 分 ， 可 以 用 风机 癌 物 料 
侧面 通 入 少量 空气 ， 以 防水 蒸气 在 干燥 器 内 再 冷凝 。 在 许多 场合 下 ， 也 可 以 不 用 风机 而 直接 
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图 17-5-178 ”常规 间接 加 热 式 转 简 干 燥 器 


采用 自然 通风 除去 汽化 的 水 分 。 常 规 间接 加 热 式 转 简 干燥 器 特别 适 
合 干燥 那些 降 速 干 燥 阶 段 较 长 的 物料 ， 因 为 它 可 以 在 相当 稳定 的 干 
燥 温 度 下 ， 使 物料 有 足够 的 停留 时 间 。 这 种 干燥 器 还 适用 于 干燥 热 
敏 性 物料 ， 但 不 适用 于 黏 性 大 、 特 别 易 结 块 的 物料 。 间 接 加 热 式 转 
简 干 燥 器 还 有 另外 一 种 型 式 ， 即 蒸汽 管 间接 加 热 式 转 简 干 燥 器 。 如 
图 17-5-180 所 示 ， 在 干燥 简 内 以 同心 圆 方式 排列 1 一 3 圈 加 热管 ， 
其 一 端 固 定 在 干燥 器 出 口 处 集 管 箱 的 排水 分 离 室 上 ; 另 一 端 可 用 热 
膨胀 结构 安装 在 通气 头 的 管 板 上 。 莹 汽 、 热 水 等 热 载体 则 由 荧 汽 轴 图 175179 热风 和 物料 
IEMA BREMNER EMARE, MIKRE R TONTEE 
倾斜 度 汇集 至 集 管 箱 内 ， 由 蒜 汽 轴 颈 管 排出 。 物 料 在 干燥 器 内 受到 e 

加 热管 的 升 举 和 搅拌 作用 而 被 干燥 ， 并 借助 干燥 器 的 倾斜 度 从 较 高 一 侧 向 较 低 一 侧 移动 ， 从 
设置 在 端 部 的 排 料 斗 排出 。 物 料 干燥 产生 的 水 汽 用 风机 排出 或 用 自然 通风 的 方式 除去 。 如 果 
被 干 物 料 中 的 湿 分 是 有 机 溶剂 ， 可 以 用 图 17-5-181 所 示 的 密闭 系统 来 回收 溶剂 。 蒸 汽 管 间 
接 加 热 式 转 简 干燥 器 具有 常规 间接 加 热 式 转 简 干燥 器 的 所 有 优点 ,但 热效率 高 达 
8095 —9096, 


































































































































































































图 17-5-180 蒸汽 管 间 接 加 热 式 转 简 干 燥 器 


5.8.2.2. 直接 加 热 式 转 简 干燥 器 

直接 加 热 式 转 简 干燥 器 有 常规 直接 加 热 式 转 简 干燥 器 、 叶 片 穿 流 式 转 简 干 燥 器 、 通 气管 
式 转 简 干燥 器 三 种 。 

常规 直接 加 热 式 转 简 干燥 器 如 图 17-5-177 所 示 。 它 的 简体 直径 一 般 为 0.4~~3m， 简 
体 长 度 与 简体 直径 之 比 一 般 为 4~~10， 干燥 器 的 圆周 速度 为 0.4~~0. 6mes !， 空 气 速度 为 
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1.5~2. 5m°s !, 

叶片 穿 流 式 转 简 干 燥 器 如 图 17-5-182 所 
示 [23.29] ， 简 体 水 平安 装 ， 沿 简体 内 壁 圆周 方 
向 等 距离 装 有 许多 从 端 部 入 口 侧 向 出 口 的 倾斜 
叶片 (百叶 窗 )， 热 风 从 端 部 进入 转 简 底部 ， 
仅 从 下 部 有 料 层 的 部 分 叶片 间 吹 人 简 内 ， 因 
此 ， 能 有 效 保证 干燥 过 程 在 热风 与 物料 的 充分 
接触 下 进行 ， 不 会 出 现 热风 短路 现象 。 物 料 则 
在 倾斜 的 叶片 和 简体 的 回转 作用 下 ， 由 入 口 侧 
向 出 口 侧 移动 ， 其 灌 留 时 间 可 由 安装 在 出 口 侧 
的 调节 隔 板 调节 。 穿 流 式 转 简 干 燥 器 的 简体 转 — 
速 慢 ， 是 常规 直接 加 热 式 转 简 干 燥 器 的 1/2。 BM 
使 用 的 热风 温度 为 100~…300C 。 在 工业 上 ， 党 p AA EL 
用 这 种 干燥 器 干燥 粒状 、 块 状 或 片 状 物料 ， 例 a ae 
如 焦炭 、 压 扁 大 豆 、 砂 糖 等 忌 破坏 的 物料 。 此 外 ， 像 塑料 颗粒 一 类 必须 干燥 到 很 低 水 分 的 物 
料 以 及 像 木 片 、 纸 浆 洲 、 火 柴 棒 等 密度 小 的 物料 也 可 以 用 它 来 干燥 . 




















































































































175-182 叶片 穿 流 式 转 简 干 燥 器 图 17-5-183 通气 管 式 转 简 干 燥 器 








通气 管 式 转 简 干燥 器 如 图 17-5-183 所 示 ， 转 简 的 设计 和 安装 与 常规 式 相 同 ， 不同 的 是 转 简 
内 没有 安装 抄 板 ， 取 而 代 之 的 是 一 个 不 随 简 体 转动 的 中 心 (通气 ) 管 ， 它 的 上 面 带 有 许多 沿 长 
度 方向 均匀 分 布 ， 而 沿 圆周 方向 则 主要 集中 在 中 心 管 下 部 分 布 的 分 支管 。 在 物料 自 进口 端 向 出 
口 端 移动 的 过 程 中 ， 始 终 处 于 转 简 底 部 的 空间 中 ， 形 成 一 个 稳定 的 料 层 ， 因 而 减少 了 粉尘 的 飞 
扬 。 热 空气 则 从 端 部 进入 中 心 管 后 ， 高 速 从 埋 在 料 层 内 的 分 支管 小 孔 中 喷 出 ， 与 物料 强烈 接 
触 ， 强 化 了 传 热 传 质 过 程 。 与 叶片 式 穿 流转 简 干 燥 器 相 比 ， 气 体 在 长 度 方向 上 的 分 布 则 更 加 均 
匀 。 通 气管 式 干燥 器 的 容积 传 热 系 数 约 是 常规 式 的 2 倍 ， 简体 的 圆周 速度 约 是 常规 式 的 1/2. 
在 相同 的 生产 能 力 下 ， 简 体 的 长 度 仅 是 常规 式 的 1/2， 因 此 设备 费用 大 大 降低 。 


5.8.3 操作 参数 的 确定 


常规 直接 加 热 式 转 简 干 燥 器 的 设计 参数 包括 简体 直径 、 简 体 体积 及 长 度 、 简 体 转速 及 简 
体 倾 角 等 。 
5.8.3.1 简体 直径 

简体 直径 可 用 式 (17-5-109) 计算 。 


Vs=u(1—$) TD? (17-5-109) 
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Xm V, 干燥 空气 用 量 ，ms.s 1; 
操作 气体 速度 ， 一 般 经 验 值 为 2~3m*s-!1， 为 了 防止 物料 被 气流 夹带 得 太 多 ， 
气 速 要 小 于 颗粒 的 沉降 速度 ， 细 颗粒 要 小 于 0.5~lm*s l; 

$ 一 一 填充 系数 ， 与 抄 板 型 式 及 出 口 挡 料 圈 的 高 度 有 关 ， 一 般 9 —0.1—0.25, EIE 

时 可 先 选 择 一 个 经 验 值 ， 然 后 进行 验算 ; 

D 简体 直径 ，m。 

5.8.3.2. 简体 体积 及 长 度 
采用 蒸发 强度 Uw 来 计算 简体 体积 的 方程 如 式 (17-5-110) 所 示 。 











u 























Ves (17-5-110) 


式 中 V 一 一 简体 体积 ，ms ; 
W 一 一 水 分 蒸发 量 ，kg*h !; 
U, 一 一 转 简 的 蒸发 强度 (单位 时 间 单 位 体积 的 水 分 蒸发 量 ， 一 般 需 要 通过 实验 确定 )， 
kg*m 3 *h-!, 
部 分 物料 蒸发 强度 的 转 简 干燥 实验 数据 如 表 17-5-24 所 示 。 
表 17-5-24 ”部 分 物料 蒸发 强度 U 的 转 简 干 燥 实 验 数 据 

































































m Uw/kg* 
Ne 项 目 VW | wA | n/o | ec pus "t 备注 
磷酸 盐 6. 0 .5 600 100 = 45~60 | 平行 流动 ,上 升 叶片 式 
EDI 5.6 1.32 109 = 一  |L0-—1.2 3E fiiis. EJE RE R 
硝酸 磷酸 钾 E 一 1 220 05 0. 57-4 10 上 升 叶 片 式 和 扇形 
气 化 铝 48~50 | 3~5.5 750 |220~250 一 18 “| 平行 流动 
Ji: 38 12 500—600 00 0 一 40 | 45-60 | 平行 流动 ,上 升 叶片 式 
石灰 石 10 一 15 1.5 1000 80 0-15 | 45-65 | 对 流 , 上 升 叶片 式 
锰矿 15.0 2.0 120 60 2.5 12 分 配 式 
EHE 40 15 550 20 — 50~60 | 分 配 式 
磁 矿 6. 0 0.5 730 — 0 一 50 65 上 升 叶片 式 
粒状 过 磷酸 钙 14 一 15 3 550—750 |110—120 一 4 | 60—80 | 并 流 , 升 举 尾 部 格子 式 抄 板 
硝酸 磷肥 5.5—6.5| 1 170—180| 85 一 4 6 “| 并 流 , 升 举 式 抄 板 
ERO RE 6 1 290 95 一 4 18 “| 并 流 , 升 举 式 抄 板 
Di UE ERR TU 38 4  [|550—700|120—130| 0.35 35 “| 并 流 , 升 举 式 抄 板 
钙 镁 磷肥 6—7 | «0.5 |550—600| 110 1 一 2 20 “| 并 流 , 升 举 式 抄 板 
重 过 磷酸 钙 16—18 |2.5 一 3.0|500 一 600| 120 1 一 4 40 “| 并 流 ,格子 式 抄 板 
WERE ER 3—4 1 200 90 1 一 4 20 “| 并 流 , 升 举 式 抄 板 
磷 矿 石 14~6 <1 |500~750| 100 一 45-65 | 并 流 , 升 举 式 抄 板 
安福 粉 8~12 1.5 350 90 1 一 4 20 “| 并 流 , 升 举 式 抄 板 
WTR WE HE 35 3 160~170| 80 1—4 | 13 一 15 | 并 流 , 升 举 式 抄 板 ( 喷 浆 造 粒 ) 
Ti RR Ek 25 1 290 90 1 一 4 18 | 并 流 , 升 举 式 抄 板 ( 喷 浆 造 粒 ) 
Ag ET WE 30 1 270 90 1 一 4 20 “| 并 流 , 升 举 式 抄 板 ( 喷 浆 造 粒 ) 
ET VN 20 1 220—270 — 一 18 并 流 , 升 举 式 抄 板 ( 喷 浆 造 粒 ) 
氮 磷 钾 复 肥 20 一 24 1 220—250 |100 一 110 = 15 一 18 | 并 流 , 升 举 式 抄 板 ( 喷 浆 造 粒 ) 
硫 铁 矿 10—12 | 1~3 |270~350| 95—100 — 20—30 
煤 9 0.6 |800~1000 60 一 32 一 40 | 升 举 式 抄 板 
食盐 476 0.2  |150— 200 — — 7.2 | 并 流 , 升 举 式 抄 板 
TR Ek 3.5 0.4 82 — — 4-5 | 并 流 , 升 举 式 抄 板 
砂 4.3~7.7| 0.05 840 100 一 80—88 | 分 格式 抄 板 
普通 黏土 22 5 600—700 | 81 一 100 一 50 一 60 | 升 举 式 抄 板 
亚 硝酸 钠 4 1.5 100 50 0.1 以 下 | 2—3 | 并 流 , 升 举 式 抄 板 
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由 V 一 村 D?LD 可 求 得 简体 长 度 虐 bp。 一 般 长 径 比 范围 为 Lp/D==4~12。 
5.8.3.3 ”简体 转速 


一 般 情况 下 ， 简 体 转速 N= 二 2~8remin~!， 也 可 以 粗略 地 按 式 (17-5-111〉 进行 估算 。 
Wo (17-5-111) 
V/D A/D 


5.8.3.4 简体 倾角 

转 简 与 水 平 线 间 有 一 微小 的 倾角 0， 该 0 角 可 使 物料 由 进口 端 移 向 出 口 端 。0 二 0 一 8 。 
对 长 简 取 小 值 ， 对 短 简 取 大 值 。 

上 述 四 个 参数 D, V, Los N) 确定 之 后 ， 还 要 分 别 对 物料 的 停留 时 间 、 转 简 的 圆周 
速度 、 填 充 系 数 及 生产 能 力 进行 校 核 。 

中 物料 在 简 内 停留 时 间 zk 的 校 核 。 设 计时 ， 要 保证 物料 的 停留 时 间 cu 大 于 物料 的 干 
燥 时 间 tpo 

a. 物料 的 干燥 时 间 rp 可 用 下 式 计算 。 

120p, Cw, —w;) 

























































































EE UNIT CENE (17-5-112) 
式 中 Tp 物料 的 干燥 时 间 ，min; 
0 一 一 物料 的 堆积 密度 ，kg.m ?; 
wi ,ws 一 一 干燥 前 、 后 物料 的 湿 含 量 ( 湿 基 )，%。 
b. 物料 的 停留 时 间 c, 可 用 下 式 计算 。 
二 (17-5-113) 
*m m DN tan 
式 中 TR 物料 的 停留 时 间 ，min; 
m 抄 板 系数 〈 与 抄 板 型 式 有 关 ， 参 见 表 17-5-25); 
K 流向 系数 〈 取 决 于 物料 与 空气 的 流动 方向 ， 参 见 表 17-5-25)。 
R 17-5-25 ” 抄 板 系数 m 和 流向 系数 K fO 
ooo |l T RJ 0 9 
抄 板 型 式 m 应 用 场合 
并 流 3ií d 
升 举 式 0.5 对 于 重 物料 
并 流 KK 二 0.7 
逆流 KK 二 1.5 
扇形 1.0 0. 2 一 0.7 1.5—2.0 
对 于 轻 物 料 
并 流 KK 二 0.2 
联合 式 0.75 逆流 K 二 2.0 
CD 此 表 适 用 填充 系数 $= 二 0. 1 一 0. 15。 








经 过 核算 后 ， 若 tx 记 rp， 则 满足 设计 要 求 。 否 则 ， 要 调整 参数 (降低 转速 N 或 减 小 
新 计算 ， 直 至 满足 要 求 。 
© 转 简 的 圆周 速度 校 核 。 圆 周 速度 可 按 下 式 计 算 。 
_axDN 

60 


0). 











(17-5-114) 
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一 般 情 况 下 ， 


a. 填充 系数 的 校 核 。 


式 中 Va~ 
E g uA. 


圆周 速度 v 二 lm*s ^! (有 资料 推荐 ,=0.25 一 0.5m。s 1), di v> 
lm*s 1， 可 改变 转速 X。 改 变 N 时 ， 要 注意 cQ 与 rn 的 关系 。 
填充 系数 S 可 以 用 下 式 计 算 。 
Vn 
j—4 (17-5-115) 
加 料 量 ，m3 .min ^! , 
说 明 转 简 尺 寸 过 小 ， 不 能 适应 所 规定 的 加 料 速 率 ， 可 适当 调整 转 简 尺寸 。 
b. 生产 能 力 的 校 核 。 可 按 式 (17-5-116) 校 验 生产 能 
G- D! Lop, 99. Get (17-5-118) 
R 
人 参数， 重新 进行 上 述 计算 。 


若 校 验 值 达 不 到 设计 值 时 ， 要 调整 
5.8.4 ” 转 简 干 燥 器 的 应 用 实例 


Ne EN 领域 有 着 广泛 的 应 用 。 表 17-5-26 一 表 17-5-30 列 出 了 各 种 转 简 干 燥 


























































































































器 的 运转 实例 ， 供 选 型 或 设计 时 参考 。 
表 17-5-26 常规 间接 加 热 式 转 简 干燥 器 的 运转 实例 
EM Ti tk 有 机 结晶 物 fX 沥青 土 
项 目 
原料 湿 含 量 /% 1.5 16 12~14 6 
产品 湿 含 量 /% 0.1 0. 2 1—2 1 
产品 温度 /*C 70~80 120 120 90 
燃料 种 类 废 热 利 月 电 加 热 煤气 煤 
燃料 消耗 量 一 27kW 950m? *h-! 100kg*h-! 
风量 /kg*h-: 12200 一 28500 6000 
入 口 空气 温度 /*C 170 = 670 800 
产品 产量 /kg*h-1 10500 72 14000 9000 
蒸发 水 量 /kg*h ! 一 11.7 1500 450 
体积 传 热 系数 /kW m5."C-! 0. 083 一 0. 09 0. 02 
填充 率 /% 15 4 23 21 
干燥 时 间 /h 0. 15 0. 3 0.5 0 
转 简 转 XÉ/r* min m 2 7 6 3. 5 2 
回转 所 需 功 率 /kW 一 5. 6 22. 4 206 
干燥 器 直径 /m 2 0.5 2.2/0. 9 2 
干燥 器 长 度 /m 12 4.9 18 12 
安装 倾斜 度 ( 高 /长 ) 1/2 0 1/25 4. 3/5 
抄 板 数 = 6 0/8 6/1 
表 17-5-27 ”蒸汽 管 间 接 加 热 式 转 简 干 燥 器 的 运转 实例 
含水 率 /% 产品 量 | “干燥 器 尺寸 /下 | 传 热 面积 | 蒸汽 压力 | 加 热 温度 |。 ”转速 
物料 种 类 » A NE 
原料 产品 /kg*h^! 直径 长 度 /m? / MPa /°C /rmin 1 
三 聚 氰 酰胺 11.1 0.1 910 0. 965 9 45 0. 046 110 6 
聚 烯烃 43 0.1 1800 3. 05 15 619 温水 90 2.5 
d As 25 0. 5000 2. 44 20 585 温水 85 3 
ABS 树脂 15 1 230 1. 37 6 55 温水 80 5 
Z i p 14.9 0.1 1200 1. 37 10.5 84 0. 2 132 5 
氧 氧 化 铝 13.6 0.1 3200 1. 83 10.5 170 0. 5 158 4 
vic aded 25 0. 12500 1. 83 20 510 1 83 4 
大 豆 18 15 15300 1. 83 18 288 0. 08 16 4. 6 
Du 132.5 6. í 990 1. 83 20 322 0. 6 64 
剩余 污 泥 900 37 155 1. 37 15 150 1 183 5 
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表 17-5-28 ”常规 直接 加 热 式 GAM) 转 简 干燥 器 的 运转 实例 































































































项 目 砂糖 PVC 无 机 盐 复合 肥料 水 泥 原 料 黏土 
原料 湿 含 量 /% 3.5 2.9 4 16 7 6.7 
产品 湿 含 量 /% 0. 05 0.2 0.1 2 0.5 1.5 
产品 温度 /*C 40 35 72 00 = 75 
燃料 种 类 蒸汽 蒸汽 蒸汽 重油 煤 煤 
燃料 消耗 量 /kg*h-: 135 一 620 200 一 345 
风量 /kg*h-: 4300 2040 11000 10000 27500 14844 
入 口 空气 温度 /*C 80 95 142 330 880 700 
产品 产量 /kg*h ! 3500 780 3000 7500 70000 20000 
蒸发 水 量 /kg*h ^! 122 19. 8 120 1040 4900 1280 
体积 传 热 系数 /kW,m-3 CT] 0. 29 一 0. 07 0. 209 0. 129 一 
TUE SE / 96 7 — 10 13. 6 — 3.2 
干燥 时 间 /h 0.1 1~3 0.7 0.5 一 0. 23 第 
转 简 转速 /rmin-1 9 2.6 2.5 7 2.5 1.8 17 
回转 所 需 功率 /kW 1. 49 7. 45 11,2 22:4 27.3 18. 6 篇 
干燥 器 直径 /mm 1. 16 1.8 1:8 1.7 2.6 2.4 
干燥 器 长 度 /m 5.5 10 12 15 20 18.2 
安装 倾斜 度 (高 /长 ) 0. 046 3/100 0. 035 0. 02 6/100 0. 05 
抄 板 数 16 18 12 12 12 10 

表 17-5-229 常规 直接 加 热 式 (并 流 ) 转 简 干燥 器 的 运转 实例 

项 目 淀粉 粉 状 物料 有 机 粉 体 复合 肥料 煤 矿石 
原料 湿 含 量 /% 74.3 72 40 15 25 30 
产品 湿 含 量 /% 13.1 20 0.3 1.5 11 15 
产品 温度 人"C 40 42 60 80 80 一 
燃料 种 类 蒸汽 煤 蒸汽 煤气 煤 、 油 天 然 气 
燃料 消耗 量 /kg*h-: 260 156 80 135 300 一 
风量 /kg*h-! 5000 8470 900 2260 10800 39000 
入 口 空气 温度 /*C 135 165 = 950 500 600 
产品 产量 /kg.h-: 243 466 30 6000 13500 10000 
蒸发 水 量 /kg*h ! 132 209 一 700 1690 2450 
体积 传 热 系数 /kW m 9807! 0.12 0. 197 一 一 一 0. 136 
填充 率 /% 7.9 6.3 37.5 3 15 — 
干燥 时 间 /h = 2.4 0. 42 0.5 2—3 一 
转 简 转速 /rmin-! 3 4 0. 25 3 3 4 
回转 所 需 功率 /kW 3.73 3:78 3. 73 55.9 22.4 22.4 
干燥 器 直径 /m 1. 4 1. 46 1. 14 2.4 2.2 2 
干燥 器 长 度 /m 11 12 12 25 17.5 20 
安装 倾斜 度 ( 高 /长 ) 0 1/200 1/100 1/25 1/100 4/100 
抄 板 数 24 24 8 4 12 12 
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表 17-5-30” 穿 流 式 转 简 干燥 器 的 运转 实例 









































E X 塑料 薄片 | 焦炭 | EARE | 颗粒 状 糖 | 狗 饲 料 bre 火柴 棒 
处 理 量 /kg*h ! 1200 7000 450 5000 “|2000( 产 品 )|1000( 产 品 )| 300( 产 品 ) | 220( 产 品 ) 
原料 湿 含 量 ( 干 基 )/% 0.5 22 12 1.7 31.6 66. 7 122 270 
产品 湿 含 量 ( 干 基 )/% 0. 02 2.5 2.5 0. 05 7.5 22 5.3 12.4 
ELITS / mm 4X4X4 10 0. 38 5 破碎 粒 | 2X2X50 | 凝 胶 破碎 物 
VERSES HE / kgs m? 0. 6 0.5 0.8 0.7 0.7 0.4 0.7 
热风 入 口 温度 /“C 170 280 60 100 150 120 120 100~200 
干燥 时 间 /min 120 20 20 6 10 33 18 70 一 300 
干燥 器 直径 /mm 2100 2600 1500 1700 960 960 960 960 
干燥 器 长 度 /mm 8000 8000 4000 4000 12000 9000 9000 1204 
转 简 转速 /rmin-! 1. 67 0.8—3.2 | 1.1~4.4 | 1.24.8 | 1.2~4.8 | L2—48 | 1.2~4.8 | 1.2—4.8 
回转 所 需 功率 /kV 11 11 11 3.7 3.7 1.5 1.5 3.7 
叶片 型 式 一 般 型 一 般 型 一 般 型 一 般 型 三 角形 三 角形 三 角形 三 角形 


























5.8.5 转 简 干 燥 器 的 设计 示例 


【 例 17-5-6】 现 拟 采用 转 简 干 燥 器 来 干燥 亚 硝 酸 钠 。 已 知 产品 产量 Gs 二 1010kg*h 1， 
湿 料 含水 量 w,—4.596. Fo RUKiÉ w,—2.596 ( 均 为 湿 基 ) 。 热 空气 进口 温度 £, — 1007€, 
BH HE :,—55'C. WARRE O IHE: —30'C. IH HH :,,—45'C. WIEDERUM HE o,— 
665kg"*m 习 ,和 干 物料 比热容 c, —0.984kJ* (kg*'C) 1。 简 内 直接 接触 传 热 ， 并 流 操作 。 颗 
粒 平均 直径 d,—0. 1mm。 试 采用 蒸发 强度 法 来 确定 转 简 干 燥 器 的 主要 工艺 尺寸 。 

解 (1) VET 
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Vl 


Wa 
W =G; X ——]010X 


100— w; 
© 投料 量 G1。 





21.2 (gehe 
Gı —W-F-G;-—21.24-1010—1031.2 (kg*h- 1) 
(2) 热量 衡 算 
CD. 物料 升温 所 需 热 量 。 
Gzcm(tn2 tn) 1010X0.984X(45 一 30) 
TM W 21. 2 
@ 干燥 器 散热 损失 。 按 绝热 干燥 过 程 所 需 热 量 的 30% 估 算 。 根 据 环境 空气 温度 二 20°C， 
环境 相对 湿度 =70%， 由 瑟瑟 图 查 得 Ho-—0.0105kg*kg !. Io—46.9kJ*kg !, M t= 
100'C Hf, I;— 127. 3kJ* kg !; XF z, —55'C 9 5$ I 过程 ,由 瑟瑟 图 查 得 H5 0.026 
11— Io 127. 3 一 46. 9 


~ H}— H, 0.029—0. 0105 








=703.2 (kJ.kg !) 


























kg* kg !， 故 绝热 干燥 过 程 获 发 lkg 水 所 需 的 热量 为 qo 


4345. 9(k]*kg !)， 则 干燥 器 散热 损失 为 
qrL=qgo X30%=4345.9X30%=1303.8 (k]J*kg ') 
I;—li I-I; 
px E E. 天 | > -— LI 
© 干 空 气 用 量 。 BL TH, H-H, Zu du 


4.187X30— —2132.6, $4 I; —127.3k]*kg !, Hı = Ho—0.0105kg* kg! , H.-— 0. 020 





—— (1303.87 703. 2) - 


ml 
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kg*kg ! ( 任 取 一 值 )， 代入 后 得 I。 二 1 一 1044. 39(H。 一 Ho) 二 127. 3 一 2132.6X(0.020 一 
0.0105) —107. 0(kJ*kg 1)。 根 据 上 述 数据 ， 可 从 I-H KEA Ha—0.020kg*kg !。 故 干 
空气 用 量 为 : 
WW |. 21.2 
Hs;—H,; 0.020—0. 0105 





—2231.6 (kg:h !) 











@ 湿 空气 体积 。 干 燥 器 内 平均 温度 一 (100 十 55)/2 一 77.5C， 平 均 湿 含量 一 (0.020 十 
T 1 0. 0153 
0. 0105)/2 = 0. 0153kg * kg !， 则 湿 空 气 的 比 容 为 v, = (x22. « Fs X22 1) x 


2734-71. 5 
213 





—].016 (m3。kg-1)， 故 湿 空 气体 积 》 


V,—2231.6X1.016—2267. 3(m?*h 1)=0.630 (m3*s 7!) 
(3) 转 简 干 燥 絮 主要 工艺 尺寸 的 确定 

















? Du E 0.1 E 
CD HEAD., WAIRERE u, ™4,/dpp, 54X 199g (669 —1. 0326m*s D 
选用 操作 速度 u—0.5mess 1， 选用 填充 系数 8 二 0.12， 则 由 式 (17-5-109) 得 


V . 
D= dca a m sa e dnx 7i n 
[o] E SC D-—1.4m, 
© 简体 的 体积 及 长 度 。 根 据 表 17-5-24 HRZ RIRE Us —2.9kg*m :.h 1， 则 由 式 
(17-5-110) 得 到 简体 体积 为 : 


MIM 








W 21.2 
—  — lie E 3 
V—U. 29 ^3 (m?) 


JEU BE Lp —-8m. JEN. KHE Lp/D-—8/1. 4—5. 7. 
© 简体 转速 N 。 根 据 式 (17-5-111) 得 到 估算 值 后 ， 选 用 N=4r*min ! , 
D 转 简 轴 线 倾角 。 转 简 轴 线 与 水 平 线 间 有 一 微小 的 倾角 ， 与 停留 时 间 有 关 。 今 选用 
0—0. 6^, 
下 面 要 进行 主要 参数 的 校 核 。 
CD 物料 的 停留 时 间 。 物 料 的 干燥 时 间 可 用 式 (17-5-112) 计算 ， 即 : 
120gob Cw; =w) 120X0. 12X665X (4. 5—2. 5) 

















tai to ed] Loxa aa] 4 M59 
物料 的 停留 时 间 可 用 式 (17-5-113) 计算 ， 即 
SpK X- = s —47.7 (min) 
TROU S M en) CUAL A4X4Xtan0. 8. 77 mem 


可 见 ， Te Tps 即 符合 要 求 。 

C) 转 简 的 圆周 速度 。 圆 周 速度 可 按 式 (17-5-114) TER. Dg 

JU_ZDN_rX14X5_ 0 293(m*s-1) 二 1m*s-1， 符 合 要 求 ， 
60 60 

C 校 核 填充 系数 。 填 充 系数 按 式 (17-5-115) 计算 ， 即 


= Vm 1031.2/(60X665) 
$ VR 








X47.7-0.100—0.25, #6 SK, 





qXO.D! x8 
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@ 生产 能 力 。 可 按 式 (17-5-1160 进行 校 核 ， 即 


60 60 
G— 7 D'Lp$gy 7 — 4 X (L 4)? X8 X 0.100 X 665 X zzz = 1030. 1 (kg *h-1) 2 1010 
TR 


4 4T. 7 
kg"h 1!)， 符 合 要 求 。 
关于 转 简 干燥 器 的 结构 设计 ， 可 查阅 文献 [8]. 


5.9 移动 床 干燥 器 


5.9.1 移动 床 干燥 的 工作 原理 及 特点 


所 谓 移动 床 干燥 是 指 颗 粒状 湿 物 料 靠 自身 的 重力 在 干燥 器 内 缓慢 下 落 过 程 中 ， 干 燥 介 质 
穿 过 松散 物料 层 而 进行 的 一 种 干燥 方式 ， 如 图 17-5-184 所 示 。 主 要 用 于 处 理 量 大 而 含水 量 
较 少 的 松散 颗粒 状 物 料 (如 玉米 、 小 麦 、 稳 谷 、 聚 酯 切片 、 焦 旨 、 煤 等 ) 的 干燥 。 

移动 床 干燥 具有 如 下 特点 : 中 操作 过 程 连续 ， 处 理 量 大 ;外 颗粒 物料 在 移动 床 内 呈 缓 慢 
移动 状态 ， 移 动 速度 一 般 要 小 于 Imm*s !; 加 固体 和 气体 在 干燥 器 的 流动 接近 于 活塞 流 ; 
由 干燥 器 结构 简单 ， 操 作 容 易 ; 加 固体 物料 的 磨损 小 ; @ 适 用 的 物料 粒 径 范围 较 宽 ; 中 物料 
的 停留 时 间 可 以 自由 调节 ， 适 于 需要 较 长 时 间 物 料 的 干燥 。 


5.9.2 移动 床 干燥 器 的 类 型 


移动 床 干燥 器 是 一 种 体积 高 大 、 外 部 形状 似 塔 的 连续 操作 的 干燥 设备 ， 因 此 ， 又 称 为 移 
动 床 干 燥 塔 。 这 种 干燥 器 的 结构 型 式 很 多 ， 一 般 分 为 百叶 窗 式 移动 床 干燥 器 、 筛 网 柱 式 移动 
床 干 燥 器 和 角 状 盒 式 移 动 床 干燥 器 等 。 
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图 17-5-1484 ”移动 床 干燥 图 17-5-185 百叶 窗 式 
的 工作 原理 示意 图 移动 床 干燥 器 示意 图 


























5.9.2.1 百叶 窗 式 移动 床 干 燥 器 

百叶 窗 式 (又 称 鱼鳞 板式 ) 移动 床 干燥 髓 如 图 17-5-185 所 示 ， 多 用 于 粮食 (如 玉米 、 水 
fior) 的 干燥 ,热风 通过 百叶 和 窗 一 侧 的 否 干 缝 际 进 入 粮食 层 中 ， 与 缓慢 移动 的 粮食 进行 热 、 
质 交 换 后 ， 从 百叶 窗 的 另 一 侧 排 出 。 粮 食 由 上 至 下 逐渐 被 干燥 ， 最 后 从 干燥 器 底部 排出 。 当 
粮食 下 移 时 ， 百 叶 窗 在 一 定 程度 上 对 粮食 具有 一 定 的 翻动 作用 。 
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百叶 窗 式 移动 床 干 燥 器 的 柱 体 有 多 种 型 式 ， 图 
17-5-186 所 示 的 是 三 种 常用 的 结构 型 式 。 图 17-5-186 
Ca) 所 示 的 型 式 和 图 17-5-186(c) 所 示 的 型 式 很 相似 ， 
其 百叶 窗 板 都 是 由 斜 板 构 成 的 ， 但 图 17-5-186(a) 中 
的 斜 板 之 间 的 锋 险 比较 大 ， 适 用 于 自然 通风 时 的 操 AN 
作 ， 因 为 颖 除 大， 装 的 粮食 较 少 ， 粮 层 也 比较 薄 ， 粮 < 
食 与 干燥 介质 的 接触 面积 也 大 一 些 ， 而 在 同样 外 形 尺 
寸 的 情况 下 ， 17-5-189(b) 和 图 17-5-186 Cc) 所 示 
柱 体 装 粮 就 多 一 些 ， 它 们 多 被 用 于 强制 通风 的 干燥 过 B 175186 百叶 窗 式 移动 床 干燥 器 的 
程 中 。 图 17-5-186(b) 所 示 的 百叶 窗 板 ， 除 了 有 斜 板 COTES 
外 ， 还 有 垂直 的 侧 板 ， 由 于 直板 和 和 斜 板 连 在 一 起 ， 当 粮食 流动 时 ， 在 交角 处 可 能 出 现 粮食 的 
缓慢 流动 ， 甚 至 有 死角 。 因 此 ， 在 这 些 位 置 上 要 安装 振动 装置 ， 从 而 使 干燥 器 的 结构 复 
杂 化 。 
5.9.2.2 人 饰 网 柱 式 移动 床 干 燥 嚣 

图 17-5-187 所 示 的 是 一 种 得 网 柱 式 移动 床 干燥 器 ， 其 横 截 面 为 矩形 或 环形 ， 其 主要 构 
件 是 由 两 层 得 网 或 筛 孔 板 组 成 的 长 方形 柱 体 〈 美 国 贝 利克 型 ) 或 同心 圆柱 体 〈 齐 墨 尔 曼 型 ) ， 
两 层 得 网 或 筛 孔 板 之 间 装 有 物料 ， 热 风 由 内 侧 进 入 ， 外 侧 排出 。 图 17-5-187 (GO 所 示 为 谷 
物 ( 如 玉米 、 小 麦 等 ) 干燥 器 ， 其 上 部 为 干燥 段 ， 下 部 为 冷却 段 。 料 层 厚度 通常 为 200 一 
400mm， 王 燥 段 粮 柱 高 度 为 3 一 30m， 冷 却 段 高 度 为 1 一 10m。 粮 食 经 干燥 后 温度 较 高 ， 要 
经 冷却 降温 后 ， 再 经 排 料 装置 排出 。 图 17-5-187 O) 所 示 为 稻谷 干燥 器 ， 没 有 冷却 段 ， 其 
原因 是 稻谷 烘 干 后 不 能 立即 冷却 ， 要 配备 缓 苏 冷却 仓 ， 和 否则 爆 腰 率 增加 ， 影 响 产 品质 量 。 
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O 谷物 干燥 器 O) 稻谷 干燥 器 



































图 17-5-187 筛 网 柱 式 移动 床 干燥 器 图 17-5-188 物料 换 向 器 示意 图 





























第 网 柱 式 移动 床 干 燥 器 具有 结构 简单 、 造 价 低廉 、 使 用 寿命 长 和 故障 率 低 等 优点 ， 是 目 
前 世界 上 使 用 较 广 的 谷物 干燥 右 之 一 。 但 这 种 干燥 器 的 干燥 段 内 外 侧 谷 物 的 干燥 程度 不 同 ， 
即 出 现 进 风 的 内 侧 谷 物 过 干 ， 而 出 风 的 外 侧 谷 物 却 干燥 不 足 。 为 了 使 物料 在 塔 内 干燥 得 比较 
均匀 ,一 般 要 在 塔 的 网 柱 不 同 高 度 人 处 设置 物料 换 向 器 (图 17-5-188)， 使 网 柱 内 侧 的 粮食 流 
到 外 侧 ， 外 侧 的 粮食 流 到 内 侧 ， 这 样 就 能 减少 干燥 产品 水 分 的 不 均匀 性 。 据 报道 ， 采 用 这 种 
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换 向 装置 后 ， 可 以 使 干燥 后 粮食 含水 率 的 差异 由 4% 降 至 1%。 图 17-5-188(a) 所 示 为 换 向 
器 的 立 面 图 ， 图 17-5-188(b) 所 示 为 其 平面 图 。 每 个 换 向 器 把 粮 柱 分 成 四 份 ， 每 份 以 607 ff 
向 下 [图 17-5-188(a) 箭头 方向 ] 流动 而 换 位 。 通 常 换 向 髓 高 920mm、 长 920mm、 宽 
310mm (与 粮 层 厚度 相等 )， 可 根据 粮 柱 高 度 安装 多 个 换 向 器 。 

得 网 柱 式 移动 床 干燥 器 内 的 气 - 固 流 动 方式 有 很 多 种 ， 图 17-5-189 给 出 的 是 三 种 比较 典 
型 的 方式 。 为 提高 物料 的 停留 时 间 ， 可 特 设 置 螺旋 提升 机 ， 使 物料 在 干燥 塔 内 进行 多 次 循 
环 ， 如 图 17-5-190 所 示 ， 这 种 干燥 器 被 称 为 循环 移动 床 干燥 器 。 












































| 湿 物 料 pon | 湿 物 料 













































































图 17-5-189 筛 网 柱 式 移动 床 干燥 器 的 图 17-5-190 ”循环 移动 床 干燥 器 示意 医 
三 种 气 - 固 流动 方式 1 一 物料 ; 2 一 热风 室 ; 3 一 螺旋 提升 机 ; 
A 一 热风 室 ; B 一 冷风 室 ; CRA 4 一 螺旋 加 料 器 ;5 一 轴 流 式 风 机 ;6 一 燃烧 器 


贝 利克 部 分 型 号 的 移动 床 粮食 干燥 器 技术 参数 见 表 17-5-31。 
R 17-5-31 贝 利克 部 分 型 号 的 移动 床 粮食 干燥 器 技术 参数 








产量 含水 量 /% 热风 机 冷风 机 总 热量 单位 热 耗 
/th | 原料 | 产品 | 风量 /ms.h-1 | 功率 /kW| 风量 /ms.bh-1 | 功率 /kW| /KW | /kW (kg 水 )” 
930 20 20 15 7. 1X10! 22 Ed 11 1349 . 145 
940 25 20 15 9. 35 X 10* 37 7. 1X 10! 22 1756 . 419 
1240 38 20 15 16. 5x 10* 55 8. 6x 10! 29 2721 . 209 
1260 50 20 15 20. 0x 10? 74 9. 85 X 10* 37 3837 «902 
1560 63 20 5 24. 0X 10^ 92 11. 0x 10* 44 4500 «221 
1570 76 20 5 29. 0X 10! 110 12. 7X 10* 55 5465 . A21 
1870 91 20 5 29. 0X ]10* 110 12. 7X10* 55 6419 . 200 



































5.9.2.3. HIRERE EK T eas 

角 状 盒 式 移动 床 干燥 器 是 一 种 应 用 比较 广泛 的 粮食 干燥 器 。 在 干燥 器 内 ， 将 角 状 盒 (也 称 
角 状 管 ， 其 截面 为 下 部 开口 的 五 角形 、 三 角形 等 ) 按 一 定 规则 排列 ， 如 图 17-5-191 所 示 。 物 料 
从 干燥 需 顶 部 进入 ， 从 底部 排出 ， 热 风 从 一 排 角 状 盒 进 入 ， 从 相 邻 的 另 一 排出 去 ， 气 - 固 之 间 
的 运动 状态 如 图 17-5-191 (b) 所 示 。 由 于 热 空气 进入 与 湿 空 气 排 出 角 状 盒 的 交替 、 交 错 排 列 ， 
一 个 进 气 盒 被 四 个 排 气 盒 等 距离 地 包围 着 ， 对 于 排 气 盒 也 是 如 此 ， 使 得 干燥 比较 均匀 。 

角 状 盒 式 移动 床 干燥 器 在 中 国 、 美 国 、 人 俄罗斯、 法国、 丹麦、 瑞典、 英国、 加 拿 大 等 国家 的 
粮食 干燥 中 得 到 了 广泛 应 用 ， 生 产 大 型 角 状 盒 式 移动 床 粮 食 干 燥 吉 的 专业 公司 很 多 ， 主 要 有 堪 麦 
的 西伯 利 亚 〈Cimbria) 、 加 拿 大 的 沃 太 克 〈Vertec)、 法 国 的 拉 富 (Law)、 英 国 的 凯 瑞 〈Carier) 
和 瑞典 的 斯 维 格 玛 (Swegma) 等 。 表 17-5-32 所 列 为 瑞典 一 某 型 号 的 干燥 器 的 技术 特性 3] 。 
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Š ] 一 排 料 装置 
(a) 五 角形 角 状 盒 的 (b) 气 - 固 之 间 的 运动 状态 
















































































一 种 排列 方式 
17-5-191 角 状 盒 式 移动 床 干 燥 器 17-5-192 聚 酯 切片 移动 床 干燥 器 的 
FRETE! 结构 示意 图 [3] 




















表 17-5-32 ”瑞典 一 种 型 号 的 角 状 盒 式 移动 床 粮食 干燥 器 的 技术 特性 

















Ez 
项 目 lil 小 麦 玉米 HR 17 
生产 能 力 /teh 1 9 5.7 7. 8 篇 
粮食 密度 /kg*m ? 750 750 750 
原料 水 分 /% 19 20 20 
产品 水 分 /% 15 15 15 
原料 温度 /“C 15 15 15 
环境 空气 温度 /*C 15 15 15 
环境 空气 相对 湿度 /% 70 70 70 
干燥 介质 温度 /*C 67 90 60 
蒸发 量 /kg*h-: 423 335 458 
废气 量 /ma .hr-1 48300 25000 53000 
单位 热 耗 /kW.kg-! 1. 339 1. 354 1. 308 














5.9.2.4 育 栈 切片 移动 床 干 燥 器 
在 合成 纤维 生产 过 程 中 ， 高 聚 物 聚 酯 切片 通常 都 含有 一 定 水 分 。 而 含水 的 高 聚 物 聚 酯 切 
片 不 能 直接 用 于 纺 丝 ， 因 此 ， 在 纺 丝 前 ， 必 须 对 湿 切 片 进 行 脱水 干燥 处 理 。 
用 于 聚 酯 切片 的 干燥 设备 有 很 多 种 ,移动 床 干 燥 器 就 是 常见 的 一 种 。 如 图 17-5-192 所 
示 的 圆 简 形 聚 酯 切片 移动 床 干燥 器 ， 分 上 、 下 两 个 干燥 区 。 为 防止 含水 量 较 高 的 湿 切 片 因 急 
剧 加 热 而 出 现 黏 结 问题 ， 上 部 的 预 热 干燥 区 装 有 立 式 搅拌 装置 ; 下 部 是 湿 切 片 的 主干 燥 区 ， 
装 有 的 水 平 搅拌 装置 ， 不 仅 可 以 防止 黏 结 ， 而 且 使 切片 的 混合 及 停留 时 间 更 加 均匀 。 

上 聚 酯 切片 移动 床 干燥 流程 如 图 17-5-193 所 示 !， 湿 切片 从 干燥 器 上 部 加 入 , 干 切片 从 
底部 排出 。 热 风 循 环 使 用 。 待 热风 达到 一 定 湿度 时 ， 排 放 部 分 循环 空气 ， 补充 除湿 的 新 鲜 空 
气 。 也 有 采用 转 简 干燥 医 和 移动 床 干燥 器 组 成 的 两 级 组 合 干燥 流程 (图 17-5-194)， 不 仅 能 
除去 微量 水 分 ， 而 且 可 以 改善 切片 含水 的 均匀 性 。 


5.9.3 移动 床 干燥 器 的 设计 


移动 床 干 燥 器 的 结构 型 式 很 多 ， 干 燥 介质 与 固体 物料 在 干燥 器 内 的 接触 方式 也 是 多 种 多 
样 ， 其 设计 计算 方法 也 就 不 相同 ， 因 此 ， 本 章 只 讨论 角 状 盒 式 移动 床 干燥 器 的 设计 ， 即 主要 
是 角 状 盒 的 设计 。 
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预 热 干燥 区 





主干 燥 区 CI 


























| 
17-5-193 聚 酯 切片 移动 床 干燥 17-5-194 聚 酯 切片 的 转 简 干燥 器 和 移动 床 干 燥 器 
流程 示意 图 两 级 组 合 干燥 流程 示意 图 


























5 一 第 三 回转 阀 ; 6 一 移动 床 干燥 器 ;7 一 第 二 回转 阀 ，; 
8 一 第 二 料 斗 ，9 一 转 简 干燥 器 














5.9.3.1 角 状 盒 的 设计 原则 

由 于 角 状 盒 所 处 工作 段 的 功能 不 同 ， 其 大 小 、 排 列 方式 和 间距 可 能 有 所 不 同 ， 但 在 任何 
工作 段 的 角 状 盒 ， 设 计时 都 应 遵循 下 列 原则 s 

CDD 在 每 一 工作 段 内 ， 角 状 盒 与 角 状 盒 、 角 状 盒 与 干燥 器 内 壁 之 间 的 最 小 间距 应 大 于 
0.07m， 以 保证 谷物 等 颗粒 物料 能 够 顺利 流动 和 和 干燥 塔 容积 的 利用 率 。 

@ 为 保证 冷 、 热 风能 够 均匀 地 穿 过 粮 层 及 物料 降水 的 均匀 性 ， 角 状 盒 之 间 的 距离 也 不 


























应 大 大 。 
© 为 使 谷物 等 颗粒 物料 能 够 顺利 而 流畅 地 沿 角 状 盒 斜面 流下 ， 角 状 盒 与 水 平面 之 间 的 
夹 角 应 大 于 湿 物 料 的 休止 角 。 











© 排 气 角 状 盒 排出 的 气流 速度 不 应 大 于 5o 6m*s 1 (对 玉米 而 言 ) 或 再 小 一 点 ， 否 则 
可 能 会 将 颗粒 物料 带 走 。 
5.9.3.2 角 状 盒 的 结构 型 式 及 排列 方式 

(1) 角 状 盒 的 结构 型 式 ” 角 状 盒 的 截面 形状 有 三 角形 [图 17-5-195(a)]、 五 角形 [图 
17-5-195(b) ]. ZEJÉ [KI 17-5-195(c)]、 大 小 头 形 [图 17-5-195(d)]、 孔 板 形 [图 17-5-195(e)]， 
此 外 ， 还 有 把 角 状 盒 垂 直 侧 板 做 成 百叶 窗 形 等 。 

目前 ， 最 常用 的 是 五 角形 角 状 盒 。 这 种 角 状 盒 通 常用 0.8 一 1.5mm 的 钢板 制 成 ， 也 有 
用 水 泥 或 陶瓷 等 材料 制造 的 。 一 个 五 角形 角 状 盒 的 截面 尺寸 为 宽度 <、 垂直 边 高 度 / 和 和 斜 边 
高 度 c， 如 图 17-5-196 所 示 。 一 般 情况 下 , a 二 1l00mm, 6 二 60~~75mm，, cc 二 60~~75mm。 

角 状 盒 的 顶部 是 个 尖顶 ， 两 个 斜面 尺寸 和 倾斜 度 对 粮食 的 流动 影响 很 大 ， 一般 情况 下 ， 和 斜 
面 与 水 平面 的 夹 角 必须 大 于 湿 粮 的 休止 角 ， 通 党 为 55" 左右 。 目 前 ， 采用 降低 垂直 边 高 度 的 角 
状 盒 ， 加 大 了 和 斜面 及 其 高 度 ， 使 斜面 与 水 平面 的 夹 角 为 60" 左 右 ， 这 样 便于 粮食 的 翻动 。 

























































































(a) (b) (c) 
(d) (e) 
图 17-5-195 角 状 盒 的 结构 型 式 
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状 盒 的 结构 尺寸 及 排列 














角 状 盒 的 长 度 工 一 般 为 800 一 1000mm， 过 长 ,干燥 介 质 在 其 中 分 布 不 够 均匀 。 干 燥 塔 


中 每 一 排 布置 的 角 状 盒 数 目 一 般 为 8 一 14 个 ， 如 果 布 置 得 过 多 ， 也 会 影响 干燥 介质 分 布 的 均 





(2) 角 状 盒 的 排列 方式 ” 角 状 盒 的 排列 方式 很 多 ， 








日 最 常用 的 还 是 图 17-5-191 所 示 的 


排列 方式 ， 即 一 排 为 进 气 ， 相 邻 的 另 一 排 就 是 排 气 ， 这 样 交 蔡 、 交 错 排 列 ， 进 气 、 排 气 的 角 


状 盒 尺寸 相同 ， 数 量 相 等 。 对 于 五 角形 角 状 盒 的 排列 如 
状 盒 之 间 的 水 平 距离 A 王 200 一 250mm， 垂 直 遇 




















图 17-5-196 所 示 。 一 般 情 况 下 ， 角 有 


EŠ B=170 一 250mm， 两 排 角 状 盒 之 间 的 最 


小 间距 为 70~~130mm。 美 国 和 闵 麦 的 角 状 盒 也 有 采用 A 达 400mm， 其 截面 结构 尺寸 和 面积 


亦 较 大 ， 如 图 17-5-197 和 表 17-5-33 所 示 。 图 17-5-197 所 示 的 是 三 种 
ETF 








5HG-4. 5 型 属于 小 盒 ， 苏 联 的 C341-16 型 
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5HG-4.57]] C341-16 型 
17-5-197 三 种 典型 结构 的 
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构 的 角 状 盒 ， 
， 而 丹麦 的 Cimbria 型 属于 大 盒 。 
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Cimbria 型 





状 盒 的 结构 尺寸 及 排列 








R 17-5-33 ” 几 种 角 状 盒 的 结构 尺寸 








干燥 器 型 号 角 状 盒 截 面积 /ms 水 平 间 距 A/m 垂直 间距 B/m 
5HX 0. 032 0. 41 0.3 
5HG-4. 5 0. 011 0:.2 0. 19 
Cimbria 0. 03 0.4 0. 316 
Vertec 0. 0285 0.4 0.3 
Kaybee 0. 026 0. 336 0. 305 
LSU 0.0144 0.4 0.2 
BTN 0. 012 0. 23 0:25 
Campbell 0. 023 0. 425 0.2 
C314-16 0. 018 0. 328 0. 224 
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若干 燥 塔 为 砖 砌 结构 ， 角 状 盒 的 太 十 和 排列 要 受 红 砖 斥 才 的 制约 。 图 17-5-198 是 几 种 常 





用 
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角 状 盒 的 截面 结构 尺寸 及 排列 方式 。 另 
外 ， 要 注意 两 排 角 状 盒 之 间 的 最 小 间距 
C 不 得 小 于 70mm。 这 一 数值 与 粮食 的 
品种 、 含 水 量 、 角 状 盒 表 面 状态 、 干 燥 
塔 的 生产 能 力 等 有 有关。 一般 来 说 ， 在 小 
型 干燥 器 中 ，C 可 取 70mm， 而 在 大 型 
干燥 塔 中 ， 由 于 塔 体 容积 的 增 大 ， 角 状 
盒 排 数 增加 ， 使 得 粮食 在 角 状 盒 之 间 的 
移动 不 够 通畅 ， 特 别 是 高 水 分 粮食 ， 由 
于 其 散落 性 差 ， 因 此， 干燥 段 角 状 盒 的 
最 小 间距 C 应 取 100mm， 冷却 段 的 C 
值 也 不 小 于 70mm, 
5.9.3.3 角 状 盒 数 量 的 计算 

要 确定 角 状 盒 式 移动 床 干燥 器 的 容 
积 ， 除 了 要 确定 角 状 盒 的 结构 形状 和 排 
列 方式 外 ， 还 要 计算 出 角 状 使 的 数量 。 E 17-5198 几 种 常用 角 状 盒 的 截面 
确定 角 状 盒 数量 的 基本 原则 是 : fA x 结构 尺寸 及 排列 方式 
出 口 的 废气 速度 要 小 于 颗粒 物料 的 沉降 
速度 (对 于 谷物 为 5~6m*s“!1)。 如 果 该 值 取 得 过 大 ， 就 会 出 现 颗粒 物料 被 废气 带 走 ， 若 取 
得 过 小 ， 就 会 增加 角 状 盒 的 数量 ， 从 而 使 干燥 塔 的 高 度 增加 。 

(1) 干燥 段 角 状 盒 的 数量 《干燥 段 排 气 角 状 盒 总 截面 积 Asp 为 

Vs 
Ae = Eun (17-5-117) 
式 中 Am 一 一 冷却 段 排 气 角 状 盒 总 截面 积 ，m2 ; 
Ve 一 一 干燥 段 废气 体 只 流量 ， m?*h^!; 
U gs 干燥 段 排 气 角 状 盒 的 废气 排出 速度 ，m*s- 1 。 

根据 干燥 段 排 气 角 状 盒 总 截面 积 Aw 和 选 定 的 角 状 盒 截 面积 cp， 就 可 以 求 出 排 气 角 状 

盒 的 数量 ze ， 即 



































































































































Ua (17-5-118) 


RP w。 一 一 干燥 段 排 气 角 状 盒 的 数量 ， 个 ; 
a 一 一 干燥 段 一 个 排 气 角 状 盒 的 截面 积 ， m?, 


Bp 


通常 干燥 塔 一 排 废 气 角 状 盒 要 对 应 相等 数目 的 进 气 角 状 盒 ， 故 排 气 角 状 盒 与 进 气 角 状 盒 
量 是 一 

















的 数 样 的 ， 干 燥 段 的 排 气 和 进 气 角 状 盒 的 总 数 ng 为: 
HUE (17-5-119) 
AP n 干燥 段 排 气 和 进 气 角 状 盒 的 总 数 ， 个 





8 
(2) 冷却 段 角 状 盒 的 数量 与 干燥 段 相 似 ， oH HRUCEUR A Amp, HAAR 

盒 的 数量 ap 以 及 冷却 段 角 状 盒 的 总 数 n 分 别 为 

1 





(17-5-120) 
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Aip 
np = (17-5-121) 
a ip 
n 52n (17-5-122) 
式 中 Ap 冷却 段 排 气 角 状 盒 总 截面 积 ，m2 s 
Vi 冷却 段 废气 体积 流量 ，m3*h 1 
un 冷却 段 排 气 角 状 盒 的 废气 排出 速度 ，m*s l; 
LN 冷却 段 排 气 角 状 盒 的 数量 ， 个 ; 
aip 冷却 段 一 个 排 气 角 状 盒 的 截面 积 ，m? ; 
n, 冷却 段 排 气 和 进 气 角 状 盒 的 总 数 ， 个 。 











(3) 干燥 器 的 角 状 盒 总 数 ” 角 状 盒 式 移 动 床 干 燥 咒 的 角 状 盒 总 数 ”为 干燥 段 和 冷却 段 
的 角 状 盒 数 量 之 和 ， 即 ; 





n—n,Tn,—2ZG, ny) (17-5-123) 
5.9.3.4 角 状 盒 式 移动 床 干 燥 器 主要 尺寸 的 确定 
移动 床 式 干 燥 塔 的 有 效 长 度 可 根据 角 状 盒 的 长 度 来 确定 ， 如 果 选 定 每 排 角 状 盒 的 数量 ， 
就 可 以 确定 出 干燥 段 和 冷却 段 角 状 盒 的 层 数 〈 均 圆 整 为 偶数 )， 再 根据 角 状 盒 之 间 的 水 平 距 
离 A 和 垂直 距离 B 就 可 以 计算 出 干燥 塔 的 有 效 宽 度 及 高 度 。 


5.9.4 移动 床 干 燥 器 的 设计 示例 


[5/17-5-7] 设计 一 台 干 燥 玉米 的 角 状 盒 式 移动 床 干 燥 器 。 已 知 处 理 量 Ci —10t*h 1， 
湿 玉 米 含 水 量 w =19% ( 湿 基 , 质量 分 数 ， 下 同 )， 离 开 干 燥 段 的 玉米 合 水 量 w, = 
14. 5%， 离 开 干 燥 器 的 玉米 产品 含水 量 w, = 二 14%， 湿 玉米 进 干 燥 器 时 的 温度 1, —15'C, 
离开 干燥 段 的 玉米 温度 :uv 一 45C ， 离 开 干 燥 器 的 玉米 产品 温度 ta 512C, 干燥 介质 为 空 
气 ， 和 干燥 段 热风 入 口 温 度 z 二 100'C ,干燥 段 废 气 出 口 温 度 1, 二 60'C， 冷 却 段 出 口 废气 温度 
t, 二 28'C， 环 境 空 气温 度 如 二 10C ， 相 对 湿度 g —80/6. 玉米 的 平均 比热容 c, — 1. 5kJ。 
kg !*'C^7!, 

解 COD 物料 衡 算 

(D 水 分 燕 发 量 W。 

a. 于 燥 段 的 水 分 蒸发 量 Wi. 
















































































zol 一世? 19 一 14.5 
一 ”一 RO! 
Wi =G: X Fog w, —10000X 155—157 926. 3 (kg*h-1) 
b. 冷却 段 的 水 分 蒸发 量 Ws. 
Ws =w; 14.5—14 - - 
W= (G1 —W1) X15, (10000—526.3) X 1001, 88.1 (kg*h-1) 


c. 水 分 燕 发 量 W。 

W —Wi;--Ws-526.3--55.1—581.4  (kg:h !) 
© 产品 产量 Cs 。 
a. 离开 干燥 段 的 玉米 流量 G，。 

G: =G; —Wı =10000— 526. 3=9473.7 (kg*h D 











b. 产品 产 


hein 


Gs 








G; —G,—W-10000—581.4—9418. 6 (kg*h )) 
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(2) 热量 衡 算 
O FHE. 
a. 物料 升温 所 需 的 热量 gw 。 
Cacn(tnz 一 tnl) 9473.7X1.5X(45 一 15) 
Imi Wi 526.3 
b. 热 损 失 quo WRIA, Waq —210kJ*kg 1!。 
c 干 空气 用 量 L1 和 废气 体积 流量 Ve。 根 据 环 境 空气 温度 i — 106. #44 10C 时 
水 的 饱和 蒸气 压 少 .= 王 1. 2kPa， 当 系统 总 压 P 二 101. 3kPa 时 ， 王 燥 段 进口 空气 的 湿 含 量 
Hi 





—810 (kJ:*kg 1) 











$P, 0.8X1. 2 
Das 二 = koc 
Pag 0 1m 3-mexLo 08 (kgrkg ') 


TREE SACAR 五 为 
I; — (1. 017-1. 88H 9t, -2490H 
— (1. 014-1. 88X 0. 006) X 1007-2490 X0. 006—117.1 (kJ*kg ) 
TRE HDD SACRAS I 为 
I;— (1.0141. 88H ;)t, -2490H ; — (1. 019-1. 88H 2) X 60--2490H ; —60. 64-2602. 8H 





Hı =0. 622X 











由 热量 平衡 方程 可 得 
Ij, 
H;—H, (vim (gm | q1,2—4.186 X15 — (810-2100 — —957. 2 


KTERE, cA AEAS Hi, He. D. I2) 代入 上 式 ， 求 得 干燥 段 出 口 
空气 的 湿 含 量 末 ,一 0.017kg* kg 1 ， 从 而 可 得 干燥 段 干 空气 用 量 工 1 为 

Wi | 526.3 
H:— H, 0.017—0. 006 


干燥 段 出 口 空气 的 湿 比 容 ,为 








Li-— —47845.5  (kgeh 1) 


2734-60 — 


3 Ke 一 1 
273 0.97  (m?*kg D 


v, 7 (0. 7734-1. 244 X0. 017) X 
干燥 段 出 口 废气 的 体积 流量 Vs 为 
Vs 一 Li 47845. 5X0. 97 —46410 (m3.h-1) 
Q 冷却 段 。 
a. 物料 降温 放出 的 热量 gw o 
Gacm(tm Ëm) 9418.6X1.5X(45 一 12) 
dm W: 55.1 
b. 热 损失 g,,。 冷 却 段 热 损 失 很 小 ， 可 忽略 不 计 ， 即 q1, —0, 
c. 和 干 空气 用 量 Ls 和 废气 体积 流量 Vi。 与 干燥 段 相 似 ， 当 系统 总 压 P-—101.3kPa Hf. 
冷却 段 人 口 空 气 的 湿 含 量 Ho 为 
Ho-—H;-0.006kg*kg 1 








一 8461.4 (kJ*kg-) 





冷却 段 人 口 空气 的 烩 To 为 

Io=(1. 012-1. 88Ho)t, 24-2490 Ho — (1. 014-1. 88X0. 006) X 107-2490 0. 006 一 25.2 (kJekg7!) 
冷却 段 出 口 空气 的 烩 Ts 为 

I3—(0.014-1. 88H 394 4-2490H 5 — (1. 014-1. 88H 32 X 284-2490H 5 — 28. 3 十 2542. 6H 
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根据 热量 平衡 方程 可 得 
I3—Io 
H Ho Cw 
PAAR, Hp BABERE AA (Ho, Ha. Io. I) 代入 上 式 ， 求 得 冷却 段 出 口 
空气 的 湿 含 量 瓦 ; 王 0. 009kg*kg :， 从 而 可 得 冷却 段 干 空气 用 量 工 ， 为 


2 Ws 55.1 u ET 
L» H. H, 0.008—0.008 18366.7 (kg:h 1) 


冷却 段 出 口 空气 的 湿 比 容 ww 为 





(—gws+gis)=4.186X45+8461.4—0=8649.8 




















273 -28 





v2 = (0. 7734-1. 244 0. 009) X 


冷却 段 出 口 废 气 的 体积 流量 Vi 为 
Vi—Lav,,—18366. 7X0. 86—15795 | (m**h^! 

(3) 角 状 盒 的 设计 选择 如 图 17-5-196 所 示 的 五 角形 角 状 盒 ， 进 气 、 排 气 角 状 盒 尺 寸 
相同 ， 数 量 相 等 。 干 燥 段 和 冷却 段 的 角 状 盒 的 尺寸 均 为 &“ 王 100mm，20 王 60mm，c 一 65mms 
角 状 盒 之 间 的 水 平 距离 A 二 200mm， 垂直 距离 B—200mm; 角 状 盒 的 长 度 工 王 1000mm。 

(D 干燥 段 角 状 盒 的 数量 。 取 干燥 段 排 气 角 状 盒 的 废气 速度 为 ui, 一 6m，s 1， 根据 式 
(17-5-117) ， 干 燥 段 排 气 角 状 盒 的 总 截面 积 As 为 


© Ve 46410 — ; 
Aep 36004, 3600X 6 deir SRES 


HTA 的 角 状 盒 ， 其 截面 积 cs= 一 ap 关 0.01m2。 由 式 (17-5-118) 可 以 得 到 排 气 角 状 


—0.86 (m?*kg 1) 







































































从 而 ， 根 据 式 (17-5-119) 可 以 得 到 干燥 段 的 排 气 和 进 气 角 状 盒 总 数 ”。 为 
n,-—2n,,—430 
O 冷却 段 角 状 盒 的 数量 。 与 干燥 段 类 似 ， 取 冷却 段 排 气 角 状 盒 的 出 口 废气 速 度 为 uw 
6m*s 1， 根据 式 (17-5-120) 一 式 (17-5-122) 可 以 得 到 冷却 段 排 气 角 状 盒 的 总 截面 积 A1,。， 排 
气 角 状 盒 数 量 zi 以 及 冷却 段 的 排 气 、 进 气 角 状 盒 总 数 n 分 别 为 


元 二 Vı 15795 EE 
P 3600un 3600X6 ^" 


| Ag 0.73 











n; —2ny,—146 
@ 干燥 器 的 角 状 盒 总 数 。 由 式 (17-5-123) 可 得 
n—n, Fn, —2,,n,)—430--146—576 
(4) 干燥 器 主要 结构 尺寸 的 确定 ”如果 每 层 布 置 11 个 角 状 盒 ， 则 干燥 段 要 布置 40 
层 ， 实 际 布置 的 角 状 盒 数 为 440 个 ， 冷 却 段 要 布置 14 层 ， 实 际 布置 的 角 状 盒 数 是 154 
人 个， 干燥 器 的 实际 角 状 盒 总 数 为 594 个 。 干 燥 段 的 有 效 高 度 为 0.2mX40 王 8m， 冷 却 
段 的 有 效 高 度 为 0. 2mX14 二 2. 8m， 即 干燥 塔 的 有 效 高 度 为 8m 十 2. 8m 10. 8m, 干燥 
塔 的 有 效 长 度 为 1m (选择 角 状 盒 的 长 度 为 1m)、 有 效 宽度 是 2.2m， 亦 即 干燥 塔 的 有 
ACIE X BON 1mX2.2mX 10. 8m, 
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5.10 ”真空 友 式 干燥 器 


5.10.1 真空 友 式 干燥 器 的 工作 原理 及 特点 


真空 息 式 干燥 器 主要 由 壳 体 、 旋 转轴 息 齿 组 成 。 与 桨 叶 式 干燥 嚣 不同， 真空 友 式 干燥 
器 的 旋转 轴 和 把 齿 是 不 作为 加 热 面 的 ， 它 仅 EUN 
具有 搅动 物料 和 更 新 表面 的 作用 。 如 
图 17-5-199 所 示 ， 把 式 干 燥 器 是 真空 操作 
的 ， 首 先 将 湿 物 料 加 入 干燥 器 内 ， 夹 套 内 通 
入 加 热 介 质 〈 一 般 为 水 荧 气 或 热 水 ); 然后 
启动 真空 泵 ， 达 到 规定 的 真空 度 后 ， 启 动 搅 
拌 装置 ， 利 用 靶 齿 的 正 反 转 动 ， 使 物料 在 干 
燥 过 程 中 连续 不 断 向 中 间 和 两 端 推动 ， 同 
时 ， 在 友 齿 间 放 置 4 根 不 锈 钢 棒 (无 缝 钢 
管 )， 它 在 轴 的 转动 过 程 中 不 断 上 下 运动 ， 
振动 黏 结 在 器 壁 上 的 物料 以 及 将 结 块 的 物料 粉碎 。 通 过 这 些 措施 可 以 保证 传 热 表 面 的 及 时 更 
新 ， 从 而 提高 热 质 传递 的 速率 。 物 料 干燥 到 规定 水 分 时 ， 停 止 加 热 ， 关 闭 真 空 系统 ， 取 出 干 
燥 好 的 物料 ， 完 成 一 个 周期 的 操作 。 这 种 干燥 器 适 于 浆 状 、 糊 状 、 粒 状 以 及 纤维 状 物料 的 干 
燥 ， 特 别 是 对 于 热 敏 性 物料 以 及 要 求 回收 有 机 燕 气 的 干燥 操作 ， 真 空 息 式 干燥 器 具有 许多 
优点 。 


5.10.2 邦 齿 的 结构 


破 齿 是 真空 芭 式 干燥 器 的 主要 部 件 ， 如 图 17-5-200 所 示 ， 有 两 种 基本 型 式 ， 即 左 向 存 
表 和 右 向 夸 齿 。 无 论 是 左 向 还 是 右 向 ， 都 有 异型 和 浆 叶 式 两 种 。 安 装 时 ， 相 邻 码 表 之 间 相 差 
90 方位， 轴 的 两 端 安装 异型 色 齿 ， 其 余 安 装 桨 叶 式 邦 齿 。 轴 旋转 时 ， 物 料 在 搅拌 轴 的 作用 
下 ， 先 往 两 边 移 动 ， 然 后 再 往 中 间 移 动 ， 这 样 可 以 保证 在 整个 干燥 过 程 中 ,物料 一 直人 处 于 均 
匀 的 搅拌 状态 。 













































































图 17-5-199 真空 友 式 干燥 器 


























1 一 轴 ; 2 一 简体 ，3 一 夹 套 ; 4 一 无 颖 钢管 ，5 一 翅 贞 














































































































左 向 中 间 用 友 丙 左 向 中 让 
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图 17-5-200 PAA 


5.10.3 AFEA TPR RRES KAIHE 


真空 却 式 干燥 器 常用 的 干燥 介质 一 般 为 0.1 一 0.3MPa H2 TR ak IR Cs BEN 50~ 
90kPa， 物 料 的 填充 率 为 30% 一 80 锥 ， 热 效率 为 70%% 一 80%。 轴 的 转速 为 4 一 10r"min ! 。 




















5.10.4 真空 友 式 干燥 器 的 应 用 实例 


真空 息 式 干 燥 器 的 应 用 很 广泛 ,在 工业 生产 中 











5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 





已 有 成 功 的 操作 实例 ， 如 表 17-5-34 










































































所 示 。 
表 17-5-34 真空 翅 式 干燥 器 的 应 用 实例 
物料 mem ERE A TUR o [su BR AS SENE ida E 
项 目 TA WL2G 杨 酸 中 | 杨 酸 中 | 意 醒 |GB 染料 中 间 体 原 染 料 | E 淀粉 
间 体 | 间 体 中 间 体 | 榄 丝 B 

干燥 器 直径 /mm 600 900 1400 | 1300 800 800 1130 800 800 2140 
干燥 器 长 度 /mm 1500 1800 | 4000 900 2000 | 2000 | 2400 | 2000 | 2000 1100 
搅拌 轴 转 速 /rmin-: ji 5 4. 5 10 5 6 4 5 5 5 
搅拌 功率 /kW 4.5 4.5 20 2.8 3 4.5 7.5 3 3 35 
把 齿 反 向 时 间 /min 一 15 5 一 一 15 15 
真空 泵 型 号 三 级 蒸汽 喷射 泵 | U; 型 | (RET | 水 环 式 | U; 型 | 水 环 式 | 水 环 式 | 水 环 式 | 一 ”|PMK 水 环 式 
真空 泵 功率 /kW 5.8 5.5 7 5.5 10 0 |5.5~28| 5.5 28 
干燥 器 内 真空 度 /kPa 99 65~78 | 65~78 78 78 一 92 26 59—65 | 65—78 | 26 一 92 78 
加 热 介质 蒸汽 蒸汽 | 蒸汽 | A | 蒸汽 | 热 水 | RA | RA = = 
加 热 介 质 压 力 / MPa <0. 15 0.4 0.05 | 0.02 0.3 | 100'C 0.3 0.3 — = 
原料 湿 含 量 /% 10 60 30 15—20| 60 90 = 80 65~71 35 
产品 湿 含 量 /% 0. 05 0.5 0.3 0.5 1 0.5 z <1 5 10 
干燥 器 温度 /“C 105~110 90 |50~60| 一 hoo~lo 一 |ioo~120 100 150 50 
产品 产量 /kg*h-! 60 一 80 5.4 |320 一 400| 60 15 55 约 130 16 13 1400 
物料 停留 时 间 /min 8 30 2 一 3 5/6 12 16 8—9 24 17 1.5 
加 料 方式 = AT. | AT | AT | AT | AT | AT | AT | 泵 输送 | 螺旋 加 料 
加 料 器 功率 /kW 一 2.2 
印 料 方式 一 AT 星 形 下 糊 AT | AT | AT | AT | AT AT | 螺旋 下 料 
印 料 器 功率 /KW — — 1 
操作 方式 [1] Sk Ha | Wak | 间歇 | 间歇 | Wa | a | a | a [&] Bc 








5.11 转 鼓 干燥 器 








5.11.1 转 鼓 干 燥 器 的 工作 原理 及 特点 
转 喜 干燥 器 是 将 附 在 回转 的 转 鼓 简体 外 壁 上 的 液 相 物料 或 带 状 物料 〈 如 纺织 物 、 纸 张 


ZEE. FH 
AKT) B 
HUETE m C E Je ETT BUR, 

转 鼓 干燥 装置 主要 由 转 鼓 CEA 
料 槽 、 喷 溅 器 或 搅拌 属 及 膜 厚 控 

















传动 装置 (包括 






































液 装置 以 及 产品 输送 装置 等 组 成 。 
转 或 干燥 操作 的 关键 是 将 料 液 均 匀 地 布 在 转 副 上 。 图 17-5-202 示 出 几 种 常用 的 布 膜 





的 热 转 鼓 壁 所 加 热 ， 料 膜 被 干燥 后 日 
废气 直接 或 经 除尘 后 排 人 大 气 。 
E 形 简体 、 端 盖 、 端 轴 及 轴承 等 )、 布 膜 装 

















日 刮刀 刮 下 ， 产 
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等 ) 以 热传导 方式 进行 连续 操作 的 干燥 设备 。 图 17-5-201 所 示 的 是 一 种 典型 转 鼓 干燥 的 工 


H 布 膜 装 置 在 一 定 转速 回转 的 转载 外 壁 上 形成 料 膜 ， 被 连续 通 入 加 热 介质 ( 通 


螺旋 输送 器 、 斗 式 提升 


Enn 


置 (包括 














ARSO, MERRE (包括 刊 刀 、 支 承 架 及 压力 调节 髓 等 )、 
EHL, WERKES, MANE CWIK HHAH RER Ok) HE 


MW 3 
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方式 。 图 17-5-202(a) 为 下 部 进 料 的 浸 
液 式 布 膜 ， 适用 于 流动 性 好 的 溶液 、 
奖状 悬浮 液 、 乳 浊 液 等 物料 。 转 鼓 漫 
和信 料 液 中 ,在 转动 过 程 中 直接 成 膜 , 
转 鼓 淄 入 的 最 小 深度 一 般 控制 在 15 一 
25mm 范围 内 ， 形 成 的 膜 厚 为 0.5 一 
Imm. H EIJ, B| 17-5-202(b) 为 
上 部 进 料 的 浸 液 式 布 膜 ， 适 用 于 有 沉 
淀 的 悬浮 液 或 流动 性 差 的 料 液 。 成 膜 的 
厚度 可 由 转 鼓 与 料 堰 之 间或 两 转 鼓 之 间 LOSUNE. 2 BAUR. S EDEN. 48 


H 


瀑 
A 























17-5-201 转 鼓 干 燥 的 工艺 流程 图 











的 间隙 〈 前 者 一 般 为 1 一 2mm， 后 者 为 鼓 干燥 器 ;5 一 加 热 器 ;6 一 切换 阀 ，7 一 旋风 分 离 器 ; 
0.5— 1mm) 予以 控制 。 图 17-5-202(c) 8 一 提升 机 ; 9 一 引 风 机 ; 10 一 产品 贮 饶 





的 布 膜 方式 适用 于 甚 浮 液 ， 采用 搅拌 装 

置 可 以 减少 沉淀 。 图 17-5-202(d) 、 图 17-5-202(e) 的 喷 溅 式 布 膜 适用 于 溶液 或 稀 浆 状 物料 。 
膜 厚 和 喷 溅 区 的 面积 与 喷 溅 器 的 结构 及 转速 有 关 。 图 17-5-202(f) 是 靠 输送 泵 的 压力 将 料 液 
强制 竺 附 于 鼓 壁 上 的 布 膜 方式 ， 适 用 于 易 沉 淀 的 泥浆 状 物 料 。 图 17-5-202(g) 属于 组 合 复式 
浸 液 布 膜 方式 ， 上 面 一 组 转 鼓 为 浸 液 式 成 膜 ， 干 燥 到 一 定 程度 后 ， 被 刮 下 的 料 膜 仍 能 继续 沿 
下 面 一 组 转 鼓 的 外 壁面 弗 附 成 膜 ， 继 续 进 行 干燥 。 图 17-5-202(h) 为 辅 辊 式 布 膜 ， 可 用 于 流 
动 性 很 差 的 黏稠 状 物 料 。 为 了 使 干燥 成 品 保持 一 定 膜 厚 ， 可 在 沿 转 鼓 简体 旋转 方向 的 干燥 区 
域 中 ,设置 多 个 压 辊 ， 控 制 不 同 的 间 际 ,将 料 膜 压 紧 、 压 实 。 


供 料 管 












































膜 厚 控制 位 置 

































































(g) 组 合 复式 浸 液 布 膜 (h) 辅 辊 式 布 膜 

















图 17-5-202 转 鼓 干 燥 器 的 布 膜 方式 和 有 效 干燥 面积 弧 面 角 $. 



































b 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 


fe CT WEN ULIS. 中 热效率 高 ， 可 达 70% — 80096: RE lkg 水 分 所 需 热量 为 
3000—3800kJ (喷雾 干燥 为 3500 一 5000kJ) 。 回 动力 消耗 小 ， 莹 发 1kg 水 分 大 约 为 0.02 一 
0.05kW (喷雾 干燥 为 0. 6KEW) 。 思 干燥 强度 大 ， 一 般 为 30 一 70kg 水 .hm ?, (THE 
间 短 ， 一 般 为 5 一 30s， 可 用 于 热 敏 性 物料 的 干燥 。@@ 适 用 范围 广 ， 可 用 于 洲 液 、 悬 浮 液 、 
乳 浊 液 、 游 胶 等 的 干燥 〈 对 于 液 相 物 料 ， 必 须 有 流动 性 和 黏附 性 ) 。 对 于 纸张 、 纺 织物 、 赛 
璐 歼 等 带 状 物料 也 可 以 采用 。@ 操 作 简 单 ， 便 于 清洗 ， 更 换 物 料 品 种 方便 。 

转 鼓 干 燥 器 的 缺点 [5 ，@ 单 台 传 热 面积 小 (一 般 不 超过 12m2 )， 生 产能 力 低 〈 料 液 处 
理 能 力 通常 为 50~2000kg*h 1)。@@ 结 构 较 复杂 ， 加 工 精 度 要 求 较 高 。 加 产品 含水 量 较 高 ， 
一 般 为 3% 一 10%。@ 刊 刀 易 磨损 ， 使 用 周期 短 。 句 开 式 转 鼓 环境 污染 严重 。 
5.11.2 ” 转 鼓 干燥 器 的 类 型 

转载 干燥 器 可 以 按 不 同 的 方法 进行 分 类 。 按 转 鼓 数量 可 以 分 为 单 鼓 、 双 鼓 、 多 鼓 ， 按 教 
外 环境 操作 压力 可 以 分 为 常 压 操作 、 真 空 操作 ; 按 转 鼓 的 布 膜 方式 可 以 分 为 浸 液 式 、 喷 溅 
式 、 辅 辊 式 等 。 
5.11.2.1 单 鼓 干燥 器 

如 图 17-5-202(c) 、 图 17-5-202(e) 、 图 17-5-202(f)、 图 17-5-202(h) 所 示 的 是 几 种 不 同 
布 膜 方式 的 单 鼓 干 燥 器 。 这 是 一 种 最 简单 的 转 鼓 干燥 器 。 带 压 辊 的 单 鼓 干 燥 器 [图 17-5-202 
h] 多 用 于 生产 薄 而 密实 的 片 状 干燥 制品 ， 如 膏 状 、 舍 淀粉 或 许多 种 食品 类 物料 。 这 种 结 
构 可 以 防止 被 干燥 物料 在 转 鼓 表面 成 膜 不 均匀 ， 压 辊 还 可 以 使 料 层 和 转 鼓 的 外 壁 接触 良好 ， 
降低 传 热 热 阻 ， 提 高 干燥 效率 。 单 鼓 干 燥 器 的 运转 实例 如 表 17-5-35 MÆ 17-5-36 所 示 。 

表 17-5-35 单 鼓 干 燥 器 〈 常 压 操作 ) 的 运行 数据 及 蒸发 强度 







































































项 目 Jaa ERREKI | 产品 含水 量 转速 蒸汽 压力 | 干燥 (产品 ) 能 力 | AIE 
物料 料 液 形态 wi/% w,/% /remin ! / MPa /kg*h tem? /kg*h !*m ? 

硫化 青 浆 状 60~70 5~7 2~3 0. 4~0. 45 一 30 一 40 
硫化 元 IKAR 60~70 5 1 一 2 0. 4 一 0. 45 一 30 一 40 
葵 甲 酸 钠 溶液 40 1—2 2 一 3 0.2 一 0.3 一 15—20 
成 式 硫 酸 馈 溶液 70 3~5 2~3 0.4 一 40~50 
拉 开 粉 悬浮 液 50— 60 3—4 3 0. 35—0. 4 — 15—20 
乙酸 钙 溶液 68~71 48 一 50 = 0. 4 一 0.5 一 90—115 
酵母 KAR 87 10 4~5 0. 3 一 0.5 x 15—35 
硫酸 铜 溶液 58 0.5 10 0. 4 一 0. 45 一 14. 3 
全 乳 乳 浊 液 43 4 26 0. 34 一 11.1 
脱脂 乳 乳 浊 液 50 4 24 0. 28 一 14. 2 
淀粉 浆 状 60~70 6 12 0. 6 — 21— 26.2 
动物 胶 溶液 55 4.8 12 0. 6 — 11.9 
乳 清 溶液 45 4.3 16 0. 4 一 7. 4 一 8.8 
植物 胶 溶液 60 一 70 10 一 12 6 一 7 0. 14—0. 21 5—7.8 6. 1—15 
亚 砷 酸 钙 溶液 75~77 0.5—1 3 一 4 0. 31 一 0. 35 10 一 14.7 29 一 47 
碱 金属 碳酸 盐 了 稠 浆 70 8~12 4. 4 0. 35 19.8 17. 64 
CaCO; 溶液 70 0.5 2 一 3 0. 32 7.3—14. 7 29—47 
Mg(OH):® fit 3 65 0.5 ji 0.3 6. 84 5.4 
Cr? SO 425 溶液 48.5 5.47 5 0. 35 18 15 
Cr; SO 23 溶液 48.0 8.06 4 0. 35 6.4 4. 9 
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a 

项 目 a 料 液 含水 量 | 产品 含水 量 转速 蒸汽 压力 | 干燥 (产品 ) 4 蒸发 强度 
物料 TEENS wi/% w,/% /r*min-! /MPa /kg*h-!«m- /kg*h-! «m^? 

Cr (805 溶液 59.5 5. 26 2.5 0.17 7.5 10 
Cr; CS0403 溶液 59.5 4. 93 1.8 0. 385 11.3 15 
Cr: (S04); mu 59.5 5.35 4.8 0. 37 18.4 24.1 
Cr (S504); 溶液 59.5 4.57 5.8 0. 37 16.4 22 
氰 化 碱 2 - 90 3 4 0. 7 3.57 = 
淀粉 一 65 7 6 0.8 10402 - 
排水 ( 含 Na,SO40 99 = 80 5 4 0. 6 490€ 一 
排水 ( 含 NaCD 9 = 90 3 4 0.5 2400 — 
陶瓷 (BaTiO0;)® 60 0.5 以 下 0.4 1309 e 
陶 资 (AlzOs) 9 一 64 0.5 以 下 3.5 0. 2 1200 ET 























干燥 器 转 鼓 直径 (mm) X KÆ (mm): (0800 2250; ©1250 X 2500; ©1500 X 2700; ®1500 X 3500; (91000 X 











2500; (0800x800, CON EHE ABER (kgsh D, 


表 17-5-36 单 鼓 干燥 器 (真空 操作 ) 的 运行 数据 及 蒸发 强度 



































项 目 料 液 形态 料 液 含水 量 | 产品 含水 量 转速 S P ZETA 鼓 外 环境 真 蒸发 强度 
物料 wi/% w,/% /r*min ! | 压力 /MPa 空 度 /mmHg /kg*h !*m 3 
单 宁 茜 取 液 溶液 35 7.4 -— 0.3 720 13. 5 
染料 直接 黑 IKAR 61 37 — 0 480 37.4 
染料 酸性 黑 奖状 67 6 一 0.1 520 34 
染料 普鲁士 蓝 浆 状 75~80 25 = 0 600 50—60 
牛奶 乳 浊 液 91 一 92 5 一 6 = 0.1 600 50-60 
色 矿 物 颜 料 浆 状 55 6 一 一 600 15~20 
酵母 奖状 88 7 4~5 0. 600 37.5 
染料 一 50 0. 4 4 0. 3 150 一 


























iE: ImmHg- 133. 3Pa。 


5.11.2.2. 双 鼓 干燥 器 


双 鼓 干燥 器 由 同一 套 减 速 传动 装置 ， 经 相同 模 数 和 齿 数 的 一 对 齿轮 路 合 ， 使 两 个 直径 相 
同 的 转 鼓 相对 转动 ， 如 图 17-5-202(d) Hz. HF AED 


























合 的 齿轮 节 圆 直径 — 


径 ， 使 得 两 个 转 鼓 之 间 的 间隙 较 大 。 双 鼓 干 燥 器 一 般 适 用 于 溶液 、 乳 浊 液 等 物料 的 干燥 ， 其 
运转 实例 如 表 17-5-37 所 示 。 
5.11.2.3 对 鼓 干 燥 器 

如 图 17-5-202(b) 所 示 ， 对 鼓 干 燥 器 的 主要 结构 与 双 鼓 干燥 器 基本 相似 。 两 转 鼓 之 间 的 
间隙 由 一 对 节 圆 直径 与 简体 外 径 一 致 或 相近 的 路 合 齿轮 兵制， 一 般 为 0.5 一 1mm (为 加 热 后 
的 间隙 )， DT EM 对 鼓 的 转动 方向 可 根据 料 液 的 状况 和 装置 布置 的 要 求 确定 。 对 

















nba TROB E 
器 的 运转 实例 。 











适用 于 有 沉 尝 的 泥浆 状 物料 或 黏度 较 大 的 物料 的 干燥 。 表 17-5-38 为 对 鼓 干 燥 





5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 















































































































































表 17-5-37 双喜 干燥 器 的 运行 数据 及 蒸发 强度 
项 目 loan 料 液 含水 量 | 产品 含水 量 | 。 转速 | 北汽 压力 | 干燥 (产品) 能力 | ARE 
物料 和 wi/% w,/% /r*min ! /MPa /kg*h !*m ^? dcl 
ma 
MRO = 53.6 6.4 8.5 0. 44 37.8 38.5 
Na, SO, 9 — 76.0 0. 06 7 0.4 15.0 4T. T 
Na, PO, 9 — 57.0 0.9 9 0. 63 40. 1 53.1 
CH;COONa? — 39. 5 0. 44 3 0.5 7.4 4.4 
CH;COONa? 一 40. 5 10. 03 8 0. 47 25.2 11.6 
CH;COONa? — 63. 5 9. 53 8 0. 47 15.9 23.3 
FeCOED? 9 E 78 3.0 3 0.3 15. 48 4. 68 
LEO 457 X 457 73 2.8 5 0.55 6. 84 18. 72 
A LEO 457 X 457 67 13. 0 3 0. 55 5. 04 9. 36 
ELSE 710» 1520 80 1.0 2 0. 35 3.6 13.68 
d ELO 9107X 2540 61 0.4 5 0. 55 14. 04 21.96 
LEO 910X 2540 58 1.0 5.5 0.55 7.56 16. 56 
tO 910X 2540 65 5.0 6 0. 55 14. 76 25.92 
ELEC 457 X 457 80 T;77«3..1 3=5 0.5 3. 6—6. 84 13. 32— 26. 28 
有 机 化 合 物 @ 457 X 457 70 1:2 5 0. 55 8. 64 19.8 
Ad LE 457 X 457 72 10. 5 5 0.5 6. 84 15.12 
ELLA IO 457 X 457 75 0.5 5 0. 55 1. 08 2. 88 
NES 800 X 2250 70 2.5 10 0. 55 1.2 16.56 
d LA YO 800 x 2250 65 — 10 0.55 11.16 o 
啤酒 酵母 250X 3000 84 5.0 8 0.7 12. 71 - 
活性 污 泥 1250X 3000 92 10. 0 3 0.7 2. 12 — 
石灰 泥 900 X 2400 60 12.0 5 0.6 = 
"mr 1250X 3000 93 5.5 4 0. 6 — 
淀粉 250X 3000 70 7 122 0.8 — 
啤酒 酵母 1600 X 3800 85 6.0 5 0.5 —— 
纸张 酵母 500X 3500 87 15. 0 3.5 0.5 1650% - 
E] 1250X 3000 82 40. 0 3 0. 7 9409 — 
TRA 400X 600 84 9.0 1.5 0. 7 40€ mu 
白酒 排水 1500X 3500 84 15 1 0.7 10009 u 
鸡精 000 X 2000 50 10 5 0.4 320® E 
特殊 医药 品 原 料 1250X 3500 95 8 4 0.4 9609 e 
pE E W 000 X 2000 65 2 4 0. 07 CZ& JF.) 5709 u 
豆浆 1000X 2000 55 8 3 0. 05 EJE) 6309 z 
HEEZE) — 1000 X 2000 82 29 3.5 0. 02 C286 J.) 4409 一 
ERES: ORR: OMK: ORR: OHK. OHERA (kgh D. (QA HORE H. 
表 17-5-38 ”对 鼓 干燥 器 的 运行 数据 及 蒸发 强度 
项 目 料 液 含 水 量 | 产品 含水 量 转速 蒸汽 压力 | 干燥 (产品) 能 力 | REIRE 
物料 RRR wi/% w,/% /remin ! /MPa /kg'h !*m ? |/kgeh lem~? 
cg go 800 X 2250 80 0. 4 一 10 3 一 8 0.5 7. 2 一 25. 2 28. 8 一 86. 4 
Na, SO? 800 2250 76 0. 157-5. 5 7 一 9 0. 2 一 0. 3 16.92—21.96 | 39.6—43.2 
Na, HPO? 800 X 2250 56 0. 8—0. 9 5 一 9 0. 4 一 0. 6 29.52~39.96 | 32.4 一 50. 4 
MPO 457 X 457 60 3.0 6.5 0. 5—0. 6 12. 24 17. 64 
有 机 盐 @ 457X 457 89 一 5.5 0.6 3. 96 32. 4 























17-171 


MIW 


17-172 第 17 篇 干燥 





























X 
项 目 转 鼓 尺寸 0 料 液 含水 量 | 产品 含水 量 转速 蒸汽 压力 | 干燥 (产品 ) 能; 蒸发 强度 
物料 wi/% w,/% /remin / MPa /kg*h lem?  /kgrh !*m 3 
有 机 化 合 物 @ 8007 2250 = 6.0 2 0. 3 2.52 E 
LE o 800X 2250 75 1.0 4.5 0. 35 1. 44—6. 84 12. 6—18 
有 机 化 合 物 @ 800X 2250 54 一 11 0. 55 23. 04 26. 28 
有 机 化 合 物 @ 800X 2250 42 = 12 0.55 21.6 15.48 
有 机 化 合 物 2 800 2250 80 0. 5 11 0. 55 0. 864 6. 84 
食品 添加 剂 1000X2500 60 4. 0 4 0. 8 11. 78 = 
O@ 干 燥 器 转 鼓 尺 寸 为 直径 X 长 度 (mm)。 料 液 形态 : OW OMK: DA. 





5.11.2.4 多 鼓 干 燥 器 
多 辟 干 燥 器 多 应 用 于 带 状 物料 的 干燥 。 进 、 出 料 的 方式 与 液 相 物料 的 干燥 完全 不 同 。 在 


gu 


纺织 品 、 





转 鼓 简体 并 无 原则 上 的 
































纸 类 及 赛 囊 培 等 物料 干燥 的 定型 设备 中 ， 其 转 鼓 简体 部 分 的 结构 与 用 于 液 相 物 料 的 
区 别 ， 仅 是 转载 的 转速 较 高 (可 达 30—50r* min :)。 带 状 物 料 的 干 
燥 时 间 取 决 于 干燥 器 的 转 嘉 数量 和 转速 。 转 载 内 的 水 蒸气 压力 一 般 为 0.1 一 0.3MPa。 





物料 的 多 辟 干 燥 器 ， 除 了 要 控制 物料 的 湿 含 量 外 ， 还 要 控制 外 形 的 改变 ， 故 转 长 一 般 采 用 深 


动 轴承 ， 以 减 小 阻力 ， 避 人 免 在 输送 过 程 中 被 拉 伸 而 变形 。 图 17-5-203 为 月 
(真空 ) 干燥 器 。 





表 17-5-39 为 多 鼓 干 燥 器 的 运行 数据 及 蒸发 强度 。 


H T 3E BU e e 





17-5-203 3EHETERRUZ GT RS 


1 一 密封 滚轮 〈 进 料 装 置 ); 2 





导 轮 ; 3 





4 一 干燥 器 外 索 ; 5 





物料 ; 6 


支持 物料 的 息 


转 鼓 ; 


^b 


















































表 17-5-39 ”多 鼓 干 燥 器 的 运行 数据 及 蒸发 强度 
项 目 新 闻 纸 新 闻 纸 优质 纸 牛皮 纸 | 牛皮 纸浆 | AGRAR | 人 造 丝 浆 

转 鼓 数 53 35 32 45 28 40 40 
转 鼓 简体 直径 /mm 1. 52 1.83 1.52 1. 52 1.52 1.52 1. 52 
转 鼓 简体 长 度 /mm 3. 65 3. 60 3.75 5. 23 3.45 3. 45 3. 45 
有 效 干 燥 面 积 /m? 823 1636 520 1031 370 520 501 
产品 产量 /kg*h-! 84234 19532 7956 21254 5630 4800 5750 
移动 速度 /m* min- 800 770 390 410 44. 4 30 35. 4 

品 厚度 /mm 0. 08 0. 08 0. 13 0. 24 1.05 1. 05 1.0 
原料 入 口 温 度 /*C 10~30 10~30 10~30 10~30 10~30 30~50 45 
原料 含水 量 /% 150 156 150 170 113 100 12.2 
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续 表 
项 目 新 闻 纸 新 闻 纸 优质 纸 牛皮 纸 | 牛皮 纸浆 | 人 造 丝 浆 | 人造 丝 浆 
产品 含水 量 /% 7.5 5.3 5. 3 7.5 25 7.5 T 
鼓 内 蒸汽 压力 〈 表 压 ) /MPa 0. 14 0. 17 0. 20 0. 56 — |0.15—0. 23 | 0. 15—0. 23 1.2 
水 蒸气 耗 量 /kg.kg ! 1.5 1.4 1.6 1.8 1.4 1.9 1. 65 
品 生 产能 力 /kg*h ! «m^? 10.4 10. 4 15. 2 12.7 15. 3 9. 3 11. 45 
干燥 时 间 /s 18.5 15. 2 22. 9 30.7 160 360 292 
蒸发 强度 /kg"h tem? 13.5 17.1 21.1 13.0 12.1 7.7 12.3 
通风 方式 强制 通风 | 强制 通风 | 强制 通风 | 强制 通风 | 强制 通风 一 — 
































5.11.2.5 带 密 封 置 的 转 鼓 干燥 器 

转 鼓 干 燥 器 配置 密封 四 的 主要 作用 有 三 个 方面 ，@ 实 现 
转 鼓 干燥 器 的 真空 操作 ; 外 防 尘 或 防 回收 干燥 过 程 蒸发 出 的 
有 毒 或 高 价值 的 溶剂 ，@ 隔 绝 空 气 , 防止 易 燃 物料 与 空气 接 
触 ， 造 成 火灾 事故 。 随 着 环保 要 求 的 提高 ， 转 鼓 干 燥 器 一 般 
都 应 配置 密封 暑 。 图 17-5-204 所 示 的 是 带 密 封 单 的 对 鼓 干燥 
器 的 结构 示意 图 。 


















































5.11.3 ” 转 鼓 干燥 器 的 设计 17-5-204” 带 密封 淖 的 对 鼓 
干燥 器 的 结构 示意 图 

5.11.3.1 设计 和 操作 参数 1 一 量子 ，2 一 原料 加 入 装置 ; 3 一 加 

(1) 料 液 处 理 量 G! 一般 为 50 一 2000kg"h t, 料 器 ; 4 一 刊 刀 装置 ，5 一 侧 日 ，6 一 转 


(2) 料 层 厚度 “一 般 控制 在 0. 2 一 2mm。 TO 


(3) 转 鼓 转速 N 对 于 单 鼓 、 对 鼓 或 双喜 ，N 王 2 一 
l0Oremin !; XJ-FZs3Sk. N—30-—50r*min 1。 

(4) RBE Rma 一 些 物料 的 蒸发 强度 如 表 17-5-35 ~ R 17-5-39 所 示 ， 在 缺少 数据 
时 ， 可取 Rn 二 30~~70kg 水 .hlvm-:。 

(5) 总 传 热 系 数 K 平均 总 传 热 系数 K =60~400Wem 2?。C 1!， 对 于 带 状 物料 的 多 转 
鼓 干 燥 器 ,，K —300—350W*m^?* C7! , 

(6) 鼓 内 水 蒸气 压力 ”常用 饱和 水 节气 为 加 热 介 质 ， 其 压力 一 般 为 0.1 一 0.6MPa， 也 
有 超过 0.8MPa 的 。 

(7) 物料 停留 时 间 r* 物料 在 转 鼓 上 的 停留 时 间 c 


























60$, 区。 
Aw om (175-124) 
式 中 = 物料 停留 时 间 ，s; 
$ .一 一 有 效 干 燥 面 积 的 弧 面 角 ， 见 图 17-5-202; 
NN 一 一 转 鼓 转速 ，r*min 1!。 
(8) 液 膜 厚度 ôL 
E (17-5-125) 


LE 60nAp,  3nAp, 
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TDLD8。 
A= 
360 





式 中 ô WIKER, mm; 
A 一 一 有 效 干 燥 面 积 ，m?; 
Gi 料 液 处 理 量 ，kg*h !; 
PL 一 一 料 液 密度 ，kg*m ?; 
DD 一 一 转 鼓 简体 直径 ，m; 
Lp 转 鼓 简体 长 度 ，m。 














(17-5-126) 


(9) 物料 干燥 所 需要 的 热量 @Q 物料 干燥 所 需要 的 热量 包括 水 分 蒸发 、 物 料 升 温和 热 损 





失 三 部 分 热量 ， 可 用 式 (17-5-127) 进行 计算 。 





Q 
Q= 
Vr 
Q,—Wt(y € s La? | GC a Éma ag 





XP Q 物料 干燥 所 需要 的 热量 ，kJ'h 1; 
Q,y 一 一 物料 干燥 所 需要 的 有 效 热 量 ，kJ*h 1; 

7 一 一 转 鼓 干燥 器 的 平均 热效率 ， 9, —0. 7—0. 8; 

W——ÓKA E Ai. kgeh !; 

7 一 一 水 的 汽化 潜 热 OC), kJ*kg !; 
水 的 比热容 ，kJ.kg 1.'C- 1!; 
产品 的 比热容 ，kjJ*kg !*'C^!; 
ti 一 一 料 液 温 度 , Cs 
tao iE. C; 

G2 一 一 产品 产量 ,，kg*h !, 
(10) 水 蒸气 用 量 G、 











Cy 





Cm 


u Q 
CH 一 cCLtL)7w 








式 中 Gw 一 一 水 蒸气 用 量 ，kg*h '; 
KRAE mE FA, kJekg !5 
冷凝 液 〈 水 ) WERA, kJekg te Cl; 





LH 





2n 
f 冷凝 液 (水 ) 离开 干燥 器 时 的 温度 , C; 





nw 一 一 水 燕 气 的 利用 系数 ， 根 据 经 验 一 般 取 9.0. 8—0. 9。 
5.11.3.2 干燥 器 主要 尺寸 的 确定 


(17-5-127) 


(17-5-128) 


(17-5-129) 


(1) 有 效 干燥 面积 A 由 物料 衡 算 可 求 出 水 分 蒸发 量 W， 根 据 试验 或 经 验 确定 藻 发 强 


E Rm (Æ 17-5-35~ Æ 17-5-39)， 就 可 以 计算 出 转 鼓 干燥 器 的 有 效 干 燥 面 积 A 。 
W 


A 





(17-5-130) 


(2) 转 鼓 直径 D 和 长 度 Lp HRA D 和 长 度 Lp 分 别 可 按 式 (17-5-131) 及 式 





(17-5-132) 进行 计算 ， 并 对 计算 结果 加 以 圆 整 。 


360A 
D= Bgm 





(17-5-131) 
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Lp=BD (17-5-132) 





AP 6 一 一 转 鼓 简体 的 长 径 比 ; 
转 鼓 数量 。 

HT, 1&1$168—0.8—2. ÉSD-—0.6—1.6m; 对 于 对 鼓 ， p=1.5>~2, H% D 
0.5—1.0m; £5 SERM ERAH 


5.11.4 转 鼓 干燥 器 的 设计 示例 
【 例 17-5-8] 设计 一 全 干燥 菏 染 料 水 溶液 的 单 或 干燥 器 。 已 知 产品 产量 G = 


105kg*"h 1， 料 液 含 水 量 w,—7096 ( 湿 基 ,质量 分 数 ， 下 同 )， 产 品 含水 量 w, 二 5%， 料 液 
温度 上 一 95C ， 产 品 温度 7 二 85'C， 产 品 的 比热容 c, —1.67kJ*kg !*'C 71， 加 热 介质 为 
0.4MPa CRE) 的 饱和 水 蒸气 ， 试 验 测 得 的 蒸发 强度 Rn 二 30kg*h !*m ?, 

f (1) 物料 衡 算 

(ID KA ZR W., 








m 












































Im 











ml 





wi wy 70—5 
一 一 X —221. eh~! 
100—3, 105 100—790 227.5  (kgeh 1) 





W-Gs X 


© 料 液 处 理 量 G1。 
G; =G: +W =105 +227. 5=332.5  (kg*h ^!) 





(2) 热量 衡 算 
CD 物料 干燥 所 需要 的 热量 。 查 得 oC 时 水 的 汽化 潜 热 y = 2491kJ* kg 1!， 由 式 
(17-5-128) 可 以 得 到 物料 干燥 所 需 的 有 效 热量 Qy: 
Q, =W tyta) Gc (ty Li 
=227. 5X (2491—4.186X95)+105X1.67X(85—95)=474479 (kJ*h-!) 
取 转 鼓 干 燥 器 的 平均 热效率 9, —0. 75. 根据 式 (17-5-127) 求 得 物料 干燥 所 需要 的 热 














EQ 
Qy 474479 E 
Q 3 075 632639 (kJ*h 1!) 
OQ KAFEE., Afg 0. 4MPa CRE) WAMKA z —151. 8'C. 24—2753kJ*kg ! . 
取水 茸 气 的 利用 系数 y, =0. 85， 由 式 (17-5-129) 得 到 水 蒸气 消耗 量 Gw 
Q 632639 


一 351.5 (kg*h-!) 





Us enm. (789—4 185* 14. 8050. 85 
(3) 干燥 器 主要 尺寸 的 确定 
COD 有 效 干 燥 面 积 A 。 由 式 (17-5-130) 得 


W 227.5 — ， 
R. go 一 7.6 (m?) 








A= 


圆 整 后 取 有 效 干 燥 面 积 为 8m? 。 
© 转 鼓 直径 D 和 长 度 Lnp。 转 鼓 直 径 D 和 长 度 Lp 按 式 (17-5-131) 和 式 (17-5-132) 计 


























算 ， 为 保证 料 腊 的 有 效 干燥 面积 弧 面 角 $. 宇 270"， 取 简体 的 长 佐 比 B— P — L0. 1.5, 2.0 
进行 试 算 ， 结 果 如 表 17-5-40 所 示 (对 于 单 鼓 m — D. WRR 17-5-40 的 计算 结果 ， 考 虑 转 
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鼓 简体 的 受 力 和 加 工 等 问题 ,设计 取 86 二 1.5 时 的 计算 参数 。 圆 整 后 取 转 鼓 简体 直径 D = 
1500mm， 简 体 长 度 Lp 二 2300mm。 
R 17-5-40 设计 示例 的 计算 结果 


Lp 360A 


B= 简体 直径 D= xp m fa POPE SOE 








360X8 
= [ 360X8 ^. g4 Lp=1. 843 X 1. 0—1. 843 
D= 3X1. 0x270 95 P 
g 360X8 mm . 
1.5 zm, f a SEDES Lp-1.505X1.5-2. 258 
D—AWRi.SXIO O05 P 
p 


— 980X8 ^ . 495 Lp—1.303X2. 0—2. 606 


v X2. 0x270 








5.12 3Entxb-T EE 

3e mp CT eas SUR] EM dic PET T HR dE. EUR VERE AEZROW SC. BUR E fic EEA A ig 3E Thi 
拌 型 。 它 们 的 共同 特点 是 在 简体 上 设置 夹 套 ， 旋 转 的 轴 是 中 空 的 ， 轴 上 设置 空心 桨 叶 并 与 空 
心 轴 连 通 ， 这 样 既 大 大 提高 了 单位 体积 的 传 热 面 积 ， 又 强化 了 传 热 过 程 ， 提 高 了 传 热效率 。 
5.12.1 低速 搅拌 型 桨 叶 式 干燥 器 
5.12.1.1 工作 原理 

低速 搅拌 型 奖 叶 式 干燥 器 结构 如 图 17-5-205 所 示 ， 有 一 略 带 倾斜 的 《与 水 平成 5 角 ) 






































































具有 加 热 (或 冷却 ) 夹 套 的 模 ， 模 内 有 两 根 旋转 轴 (又 称 回 转轴 )， 每 一 根 轴 上 都 带 有 许多 
空心 棉 形 加 热 叶 片 〈 即 浆 叶 )， 两 轴 相 互 呈 合 ， 以 相反 方向 和 低 转 速 旋转 。 
物料 加 入 口 “ 空 心 枫 形 加 热 时 片 空心 枫 形 加 热 叶片 
(携带 气体 ) He n 
ZAAN 缺口 n 





旋转 接头 








AU pcr 
AH 干燥 产品 出 口 ”旋转 得 AXE 
驱动 马达 
粉 粒 体 
HERS 搅拌 辅助 叶片 旋转 轴 
旋转 轴 
Oo 
搅拌 辅助 叶片 














图 17-5-205 ”低速 搅拌 型 桨 叶 式 干燥 器 结构 


湿 物 料 在 物料 加 入 口 处 不 断 供给 ， 充 满 在 模 内 夹 套 面 和 模 形 加 热 叶 片 之 间 ， 低 速 撑 拌 ， 
使 物料 与 加 热 面 反复 有 效 接触 的 同时 ， 被 不 断 加 热 ， 并 依次 通过 横 形 加 热 叶 片 的 缺口 到 达 出 
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口 侧 ， 达 到 干燥 并 越过 游 流 堰 板 排出 。 

热 载体 由 旋转 轴 的 一 端 经 旋转 接头 导 人 ， 然 后 分 流 到 每 一 个 中 空 枫 形 加 热 叶 片 内 ， 在 轴 
的 另 一 端 汇 合 排出 。 此 外 ， 热 载体 还 从 夹 套 一 端 进 入 ， 在 另 一 端 排出 。 通 常 ， 热 载体 和 物料 
的 运动 是 并 流 的 (图 17-5-205 ) 。 

从 物料 中 蒸 出 的 水 蒸气 ， 可 以 利用 热风 作为 运载 气体 排出 。 热 风 通 常 在 干燥 产品 出 口 侧 
引入 ， 通 过 加 热 搅 拌 层 的 上 方 ， 由 顶 盖 中 央 排 出 。 由 于 干燥 所 需 的 全 部 热量 都 由 棉 形 ( 旋 
转 ) 加 热 叶 片 和 夹 套 这 两 部 分 的 传 热 供给 ， 因 此 ， 所 需 的 热风 量 很 少 ， 气 体 的 流通 截面 小 ， 
气体 加 热 装 置 的 结构 也 相应 紧凑 。 

上 述 横 形 加 热 叶 片 固定 于 图 17-5-206 所 示 的 中 央 中 空 轴 〈 旋 转轴) 上 。 若 加 热 介 质 为 
液体 ， 其 行进 路 线 如 图 17-5-206(a) 所 示 (CL 型 ); #52., MaE 17-5-206(b) 所 示 (G 
型 )， 并 由 出 口 一 侧 的 回转 接头 排出 。 
































旋转 方向 








(a) 工 型 (加 热 介质 : 液体 ) (6) G 型 (加 热 介质 : 蒸汽 ) 


图 17-5-206 桨 叶 剖 面 图 图 17-5-207 旋转 浆 叶 的 倾斜 面 和 
颗粒 或 粉末 层 的 联合 运动 示意 图 





















































5.12.1.2 特点 

(D 结构 紧凑 ， 占 地 面积 小 。 由 于 这 种 干燥 器 的 大 部 分 传 热 面积 是 由 许多 空心 枫 形 加 热 
叶片 密集 地 、 按 一 定 间距 交错 排列 在 每 一 旋转 轴 上 所 组 成 的 ， 所 以 单位 体积 容器 中 的 传 热 面 
积 大 ， 从 干燥 需 操 作 效率 来 考虑 ， 装 置 的 太 才 很 小 ， 因 而 占 地 面积 也 小 。 

O 传 热 系 数 大 ， 热 效率 高 。 由 于 旋转 桨 叶 交 蔡 地 、 分 段 地 压缩 (在 模 形 斜面 处 ) 和 脱 
胀 《〈 在 模型 空隙 处 ) 在 桨 叶 和 斜面 上 的 物料 ， 因 而 对 于 靠近 传 热 面 的 颗粒 或 粉 未 层 的 搅动 是 激 
烈 的 ， 传 热 系数 较 高 ， 其 值 约 为 81 一 349W.m- ?，C-!， 视 所 用 热 载 体 的 种 类 和 湿 物 料 的 性 
质 而 异 。 

© 浆 叶 的 相互 作用 使 其 具有 自净 能 力 。 如 图 17-5-207 所 示 ， 旋 转 桨 叶 的 倾斜 面 和 
颗粒 (或 粉 未 ) 层 的 联合 运动 产生 力 的 传递 ， 使 黏附 于 加 热 面 上 的 粉尘 容易 自动 清除 。 
由 于 这 一 作用 遍及 整个 桨 叶 加 热 面 ， 因 而 这 种 干燥 器 的 大 部 分 加 热 面 总 是 保持 着 高 效 
传 热 功 能 。 

@ 操作 易于 控制 。 旋 转轴 数 (2 轴 或 4 轴 )、 转 速 (10 一 40r*"min 1)、 奖 叶 组 数 和 热 载 
体温 度 都 可 根据 所 处 理 物料 的 物理 性 质 进行 选 定 。 物 料 温度 和 处 理 物料 所 需 时 间 也 易 控制 。 
还 可 以 在 加 压 或 减 压 (真空 ) FRE. 

C 气体 用 量 少 ， 粉 侍 少 。 由 于 热风 只 用 来 运载 生成 的 水 蒸气 ， 故 用 量 很 少 ， 所 处 理 的 
物料 粉尘 也 很 少 ， 几 乎 不 需要 用 辅助 设备 〈 如 集 侍 器 ) 。 将 这 种 设备 用 来 干燥 和 溶剂 回收 比 
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较 合 适 。 

© 低速 搅拌 型 桨 叶 式 干燥 器 能 处 理 高 湿 售 量 物料 。 虽 然 是 低速 搅拌 (叶片 的 外 周 速度 
A 0.1—1.5m:s 1), 但 因 同 时 旋转 的 桨 叶 组 具有 非常 可 靠 的 搅动 作用 ， 这 种 干燥 器 甚至 能 
处 理 高 湿 含量 的 或 黏稠 的 物料 。 而 且 它 在 结构 上 没有 死 区 ， 因 而 不 会 使 物料 处 于 静止 状态 ， 
能 够 达到 均匀 干燥 。 

CD 由 于 转速 低 ， 颗 粒 不 易 破碎 。 桨 叶 转 速 低 ， 只 有 10—40rrmin 1， 故 搅拌 叶片 的 磨 
损 和 颗粒 破碎 较 少 。 

© 由 于 干燥 器 内 物料 的 填充 率 很 高 ， 约 为 简体 容积 的 70 一 80%， 甚 至 高 达 85% 。 因 
此 ， 即 使 小 型 干燥 器 ， 物 料 的 滞留 时 间 也 很 长 ， 调 节 也 容易 。 
5.12.1.3 适用 范围 

由 于 低速 搅拌 型 桨 叶 式 干燥 器 的 搅拌 叶片 和 夹 套 都 能 通 入 载 热 体 进行 传 热 ， 因 此 ， 单 位 
容积 的 传 热 面积 较 大 。 载 热 体 可 选用 蒸汽 、 热 水 或 热 油 ， 提 供 干 燥 所 需 的 热量 。 载 热 体 也 可 
选用 冷水 、 冷 冻 盐 水 或 其 他 冷却 介质 ， 这 时 ， 此 型 装置 就 不 是 干燥 器 了 ， 而 是 低速 搅拌 型 冷 
却 器 了。 现在 ， 它 已 在 工业 生产 中 用 于 下 列 物 料 的 冷却 或 老化 : 石膏 、 氧 化 铁 、 长 石 、 苟 性 
钠 片 、 纯 碱 、 芒 硝 、 食 盐 、 糖 、 淀 粉 、 尼 龙 粒 、 聚 茶 乙 烯 等 。 此 外 ， 这 种 设备 也 可 用 作 加 热 
器 ， 例 如 有 机 或 无 机 粉 粒 物 料 的 预 热 ， 食 品 的 灭 菌 等 。 
5.12.1.4 干燥 流程 简介 

图 17-5-208 所 示 为 以 蔡 汽 作为 加 热 介 质 的 流程 。 图 17-5-209 Brzn 29 VA ZR TK E A JI 3 4 
质 的 带 有 机 溶剂 回收 的 流程 。 



























































































































































17-5-208 以 蒸汽 作为 加 热 介 质 的 流程 17-5-209 以 蒸汽 作为 加 热 介质 的 带 有 机 
1 一 集 尘 器 ;2 一 废气 排 风机 ; 溶剂 回收 的 流程 
3 一 凝 液 排除 器 ; 4 一 桨 叶 式 干燥 器 1 一 集 人 尘 器 ; 2 一 排 风机 ; 





3 一 凝 液 排除 器 ; 4 一 桨 叶 式 干燥 器 





5.12.2 ”高速 搅拌 型 桨 叶 式 干燥 器 


5.12.2.1 工作 原理 

如 图 17-5-210 所 示 ， 在 水 平安 装 的 带 有 夹 套 的 圆 简 内 ， 设 置 一 根 装 有 许多 搅拌 叶片 的 
旋转 轴 〈 单 轴 和 叶片 均 不 通信 热 载体 ) ， 高 速 旋转 。 间 接 加 热 面 只 是 圆 简 的 内 套 部 分 。 

加 入 的 湿 物 料 受 到 高 速 搅拌 叶片 旋转 所 产生 的 离心 力作 用 ， 分 散 到 容器 内 表面 的 夹 套 部 
位 ， 与 传 热 面 反复 接触 而 被 加 热 和 干燥 。 物 料 的 停留 时 间 通 过 圆 简 内 物料 出 口 处 的 搅拌 叶片 
的 方向 和 角度 来 调节 。 热 风 由 圆 简 的 一 端 导 入 ， 通 过 圆 简 内 部 后 由 另 一 端 排 出 。 根 据 使 用 目 
的 可 选用 并 流 或 逆流 。 





























5.12.2.2 特点 


Q 由 于 高 速 搅 拌 叶片 〈 外 周 速度 5 一 15m。 
s 1) 的 搅拌 , 使 物料 以 高 速 与 夹 套 加 热 面 接 
触 。 传 热 系数 随 热 载体 种 类 和 湿 物 料 性 质 而 
异 , 约 为 116~465W*m ?*'C 1。 

O 干燥 所 需 的 气体 量 、 排 气 处 理 装置 等 
附属 设备 小 。 与 低速 搅拌 型 比较 ， 吹 入 的 气 
体 量 较 大 ， 但 气体 一 侧 的 传 热 较 好 。 

© 干燥 器 内 物料 的 存留 量 少 ， 物 料 的 停 
留 时 间 〈 约 1 一 5min) 可 根据 搅拌 叶片 的 方向 
和 角度 来 调节 。 

@ 可 在 加 压 或 减 压 (真空 ) 下 操作 。 
5.12.2.3 适用 范围 


















































这 种 高 速 搅拌 型 干燥 噩 的 应 用 范围 很 广 ， 除 了 像 块 状 焦 痰 那样 的 坚硬 物料 以 及 砂糖 
品 等 干燥 时 须 防 止 粉 化 的 物料 外 ， 一 般 的 粉 粒状 物料 均 适 用 ， 例 如 ， 微 痰 粉 、 


物料 加 入 口 2 





5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 





17-5-210 


1 一 驱动 马达 ; 


5 一 旋转 轴 ; 


热 载体 出 口 











干燥 品 出 口 








高 速 捞 拌 型 染 叶 式 干燥 器 结构 
2 一 手 孔 ; 3 一 简体 ，4 一 夹 套 ; 





6 一 搅拌 奖 ; 7 一 轴承 ; 8 一 支 座 














S 


aE, Bi. 


谷类 以 及 合成 树脂 粉末 等 。 此 外 ， 因 物料 的 加 热 方式 是 传导 传 热 式 ， 故 物料 的 水 分 、 热 载体 























温度 等 的 适用 范围 与 低速 搅拌 型 类 似 。 但 此 
时 间 很 敌 (1~5min)。 由 于 所 需 
溶剂 的 合成 树脂 等 的 干燥 ， 以 








E [RI ACTAE SRI 。 





气体 量 与 低速 搅拌 














型 一 样 





型 干燥 的 物料 存留 量 din Ee I i c FEZ 











cn He EH 









































5.12.3 桨 叶 式 干燥 器 的 应 用 实例 
低速 搅拌 型 和 高 速 搅拌 型 浆 叶 式 干燥 器 都 有 各 自 的 应 用 范围 ， 成 功 运 转 的 实例 很 多 ， 一 
些 实际 操作 参数 见 表 17-5-41 及 表 17-5-42。 
表 17-5-41 低速 搅拌 型 浆 叶 式 干燥 器 的 运转 实例 
物料 ABS 
会 Ka AS i X ii i Abt yy A p: 

项 目 碳酸 钙 | SE | 聚 丙烯 粉末 Eu 煤 粉 ERI 树脂 粉末 
处 理 量 /kg*h-! 1000 4000 16300( 有 机 溶剂 ) 1670 670 360 1500 
原料 湿 分 ( 干 基 )/% 11 31.6 0.1 40. 8 38.8 5.3 100 
产品 湿 分 ( 干 基 )/% 0.5 6.9 0. 01 14.9 5.3 0. 05 1.5 
移 料 平均 粒 径 /mm 0. 01 0. 22 0. 23 片 状 3X1.5 厚 | 0.05 [0.18—0.84 0. 27 
鬼 料 堆积 密度 /kg*m ^? 480 880 450 370 740 760 340 
热 载体 种 类 水 蒸气 | KZA 水 蒸气 水 蒸气 水 蒸气 水 蒸气 水 蒸气 
热 载体 温度 /“C 164 164 120 161 170 178 115 
干燥 时 间 /min 27 33 20 16 120 45 120 
传 热 面积 /m? 17.7 49 82.5 26.3 34.8 10.4 195 
Tit PET E /r* min"! 30 18 18 20 27 16 9 
驱动 马达 功率 /kW 7.5 7.5X2 22X2 5.5X2 19 3.7 37 
搅拌 叶片 型 式 空心 横 形 | 空心 棉 形 | ZODUÉ 空心 棉 形 “| 空心 圆 板 心 圆 板 空心 圆 板 
干燥 器 回转 体 直径 /mm 500 600 800 400 1210 660 2130 
干燥 器 简体 宽度 /mm 920 1900 2700 1270 1370 780 2286 
干燥 器 简体 高 度 /mm 720 850 1050 600 1600 1050 2800 
干燥 器 简体 长 度 /mm 3100 4000 4600 3550 2250 2100 4500 
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表 17-5-42 高速 搅 拌 型 桨 叶 式 干燥 器 的 运转 实例 
























































项 目 聚 乙 烯 粉末 聚 丙烯 粉末 稳定 剂 EZER A AMEE 
Rb S fit / kg* h^! 3500 2950 80 5000 1200 
原料 湿 分 ( 干 基 )/% 11.0 66. 6 5. 2 38. 8 670 
产品 湿 分 ( 干 基 )/% 0.1 0. 1 0. 8 0.1 45 
蒸发 物 碳 氧 化 合 物 碳 氢 化合 物 碳 氧化 合 物 乙酸 水 
热 载体 种 类 水 蒸气 水 蒸气 温水 水 蒸气 水 蒸气 
热 载体 温度 /CC 108 121—130 45 160 155 
专 热 面积 /m? 21.8 26.0 7.9 40.3 18.5 
p RLN N? N2 N2 Ne 热风 
搅拌 轴 转 速 /r.min-! 220 200 235 145 270 
驱动 马达 功率 /kW 75 55 22 75 37 
干燥 器 简体 直径 /mm 1060 1210 610 1370 910 
干燥 器 简体 长 度 /mm 6600 7800 4200 9600 6600 





























5.12.4 桨 叶 式 干燥 器 的 设计 示例 


【 例 17-5-9】 采用 低速 搅拌 型 桨 叶 式 干燥 器 ， 将 下 水 污 泥 从 初始 含水 量 为 75% ( 湿 基 ， 
FED 干燥 到 含水 量 为 40%， 处理 量 为 2500kg.h-1， 物 料 初始 温度 为 15C ， 产 品 温度 为 
105C, XH 0.678MPa (7kgfeem RKE) 的 饱和 水 蒸气 为 热 载体 。 试 对 此 干燥 器 进行 设 
计 。 湿 物料 具有 黏附 性 ， 须 返回 一 部 分 干燥 产品 与 湿 物 料 混合 后 加 入 。 

E (1) 水 分 蒸发 量 W 


W=(2500X0. 25)x{ 

















75 40 
100 一 75 100 一 40 


(2) 干燥 所 需 热 量 RENAE, KWRA y, —2295kJ*kg !, 和 干 物料 比热容 
M 一 1.26kJ*kg 1.C 1!。 和 干燥 所 需 热量 QT 为 : 
Qr 王 1458X2295 十 (2500X0.25)X1.26X(105 一 15) 十 2500X0.75X4.187X(100 一 15) 
—4084288(kJ*h-7!)—1134524 (W) 
(3) 所 需 传 热 面 积 和 干燥 器 其 他 部 件 尺 寸 “ 湿 物料 初始 温度 为 15C， 在 搅拌 状态 下 ， 
与 传 热 面 接触 的 物料 层 温 度 在 进口 侧 为 85C ， 出 口 侧 为 105C ， 饱 和 蒸汽 温度 为 169. 6C 
( 查 饱 和 水 蒸气 表 ) ， 则 对 数 平均 温度 差 Ar ,为 


(169. 6—15) — (169. 6—85) , (169. 6—85) — (169. 6—105) E " 
At, TAE x0. 1 169.688 x0. 9=78.35 CC) 
n 169. 6—85 169. 6—105 


回转 加 热 体 和 简体 夹 套 表面 的 平均 传 热 系 数 K (实验 结果 ) OM 203W*m 740 77. 干燥 
器 内 物料 填充 率 为 85 外 ， 则 所 具有 的 传 热 面积 A 为 





Jess (kg*h-1) 



























































| Qr. 134524 — ; 
A—9.85KAr, 0.85X208X78.85 54 Cm? 
干燥 器 各 部 件 的 尺寸 如 下 。 


中 空 棉 形 回 转 加 热 体 (空心 棉 形 加 热 叶 片 ， 直 径 : 800mm; 
中 空 棉 形 回 转 加 热 体 轴 数 : 4 fs 

中 空 攀 形 回转 加 热 体 传 热 面积 : 67. 4m? ; 
简体 夹 套 传 热 面积 : 17. 5m? ; 

总 传 热 面积 : 84.9m?; 























5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 


槽 宽 : 2715mm; 
槽 长 : 4810mm 
简体 内 部 有 效 容积 : 6. 97ms 。 
(4) 干燥 器 转速 和 所 需 动 力 ” 此 型 干燥 器 是 低速 回转 。 提 高 转速 的 目的 是 提高 搅拌 物料 
的 混合 程度 ， 因 而 可 增 大 传 热 系数 。 但 增加 转速 ， 所 需 动力 也 高 。 根 据 实验 结果 ， 本 设计 取 
搅拌 叶片 的 外 周 速度 为 0. 6m*s-!， 于 是 ， 搅 拌 叶 片 的 转速 为 
0. 6X 60 























N—$68x3.]14 14 (remin 1) 
由 实验 所 得 负荷 动力 放大 ， 并 考虑 到 充满 物料 时 再 启动 的 因素 ,， 取 30kWX2 台 ag 


驱动 2 轴 ) 。 

(5) 所 需 风 量 ”所 需 风 量 与 排 气 温度 和 排 气 湿度 有 关 。 物 料 层 的 平均 温度 为 90C ， 确 
定 排 气 温度 时 ， 应 避免 在 集 尘 器 处 结 露 ， 排 气 的 露点 为 79"C ， 排 气 湿度 HH3 二 0. 5kg* kg !. 
吸入 空气 的 湿度 五 1 二 0.025kg* kg 1。 于 是 ， 所 需 风量 为 

Gp= LL 53069 (kg*h-1) 

由 于 燕 发 水 分 较 多 ， 为 防止 在 干燥 器 内 局 部 结 露 ， 将 空气 加 热 至 105'C ， 从 干燥 器 两 侧 
导入 ， 在 中 央 排 气 。 

(6) 所 需 蒸 汽 量 和 装置 热效率 “干燥 所 需 的 饱和 莹 汽 量 由 干燥 所 需 热 量 除 以 蒸汽 的 汽化 
潜 热 而 得 







































































4084288 
: 2295 
导入 的 空气 加 热 到 105'C MAIRA? 
3069 X1. 047 X (105—15 
S: = : )? 126 (kg*h-1) 


2295 
此 时 ， 热 效率 粗略 为 





—]779.6 (kg*h 1) 





|. 1779.6 
"s 1779.643-126 
由 此 可 见 ， 热 效率 很 高 。 如 用 空气 稀释 排放 的 热 空气 ， 并 能 达到 所 定 的 热风 温度 ， 则 不 
需要 加 热 导入 空气 所 需 的 蒸汽 量 ,， 由 此 可 以 得 到 更 高 的 热效率 。 

(7) 处 理 排 气 的 设备 ”本 设计 所 得 的 干燥 产品 是 含水 量 40% ( 湿 基 ) 的 下 水 污 泥 ， 使 
用 一 级 旋风 分 离 器 已 能 满足 要 求 ， 但 还 要 考虑 超 细 粉 的 飞散 ,通常 在 排 气 末端 进行 水 洗 处 
理 ， 此 处 详情 从 略 。90C 排 风量 V 为 
3069 77 十 1458\、(f273 十 90 

v=22 ax (009 ETE x (287 


与 蒸发 水 量 相 比 ， 处 理 排 气 设备 的 规模 很 小 。 


X100% —93. 39 4 












































Je ssozeu: *h ^) =95 (n?*min 1) 


5.13 ” 双 锥 回转 真空 干燥 器 


5.13.1 双 锥 回转 真空 干燥 器 的 工作 原理 及 特点 
双 锥 回转 真空 干燥 器 是 一 种 间歇 操作 的 干燥 设备 。 其 主体 结构 为 一 个 吾 有 双 锥 的 圆 简 ， 











17-181 


yj z M 


17-182 第 17 篇 干燥 


绕 轴 旋转 ， 如 图 17-5-211 所 示 。 









































图 17-5-241 双 锥 


圆锥 顶部 设置 进 、 出 料 口 ( 兼 人 和 孔 )， 中 间 夹 套 供 热 载体 循环 ， 热 载体 经 过 轴 进 入 和 排 
出 干燥 器 ， 轴 的 男 一 端 与 真空 系统 联结 。 根 据 工艺 要 求 ， 控 制 干燥 所 需 温 度 ， 即 保持 一 定 的 
真空 度 。 
干燥 器 内 放 入 被 干燥 物料 (填充 率 50% 一 65%) ， 在 真空 状态 下 ， 干 燥 器 作 回 转运 动 ， 
物料 被 不 断 地 翻动 ， 从 接触 的 器 壁 内 表面 接受 热量 ， 器 壁 内 表面 不 断 更 新 ， 加 快 了 物料 的 干 
燥 。 与 真空 烘箱 比较 ， 节 省 干燥 时 间 1/3， 提 高 了 生产 能 

这 种 干燥 设备 ， 在 医药 行业 用 得 比较 多 。 它 适用 于 热 敏 性 物料 、 易 氧化 及 有 毒性 物料 、 
需 回 收 有 机 溶剂 物料 的 干燥 。 

这 种 干燥 装置 的 直径 为 600 一 2200mm， 转 速 3 一 12r*min 1， 蒸 发 强度 约 为 4 一 5kg 水 ， 
hiem MAHER, KEARAH 30 一 200J .ms-1.C-1。 当 无 实验 数据 时 ， 可 取 总 传 
热 系数 为 35J"m ?*s 14 C 1 进行 设计 。 

图 17-5-212 所 示 为 带 有 溶剂 回收 系统 的 流程 。 


5.13.2 ” 双 锥 回转 真空 干燥 器 的 应 用 实例 


双 锥 回转 真空 干燥 器 的 应 用 实例 ， 如 表 17-5-43 aR, 
R 17-5-43 双 锥 回转 真空 干燥 器 的 应 用 实例 
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B i RH udin mi LEY 
投料 量 /kg 240 60—70 — 
原料 含水 量 /% 22 E 15 
产品 含水 量 /% 0.3 <0. 1 2 一 3 
干燥 时 间 /h 4 4 一 
每 吨 产 品 消耗 蒸汽 量 /t 0. 34 = a 
转速 /rmin- 1 Lf = 4—6 
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5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 
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17-5-242 ” 带 有 溶剂 回收 系统 的 流程 














(1/248 1/2in, lin=2. 54cm) 


5.14 圆 盘 干燥 器 


5.14.1 圆 盘 干燥 器 的 工作 原理 及 特点 


圆 盘 干 燥 吉 又 称 板式 干燥 器 。 它 是 一 种 多 层 固定 圆 
盘 、 转 把 搅拌 的 立 式 干燥 装置 ， 其 结构 如 图 17-5-213 所 
示 。 大 、 小 金属 圆 盘 从 上 至 下 交替 排列 ， 每 个 圆 盘 都 是 由 
两 块 金属 板 构 成 ， 下 板 按 预定 间距 用 冲床 冲 出 上 折 边 缘 ， 
再 与 上 板 焊 接 在 一 起 ， 形 成 中 空 的 圆 盘 。 加 热 介 质 ， 例 
如 ， 莹 汽 、 热 水 或 热 油 等 通 和 人 圆 盘 中 ， 通 过 金属 壁 将 热量 
以 传导 的 方式 传 给 盘 上 的 物料 。 被 干燥 的 物料 从 上 部 进 料 
口 进 入 干燥 器 内 ， 并 落 在 第 一 层 大 加 热 圆 盘 上 ; 然后 在 车 
叶 的 推动 下 ， 从 大 盘 外 缘 向 内 移动 ， 并 从 中 央 的 开 孔 处 加 
至 下 一 层 的 小 盘 上 ， 由 于 小 盘 上 的 靶 齿 角度 向 外 ， 故 物料 
在 友 肯 的 转动 下 被 推 向 盘 的 外 周 。 物 料 在 如 此 反复 向 下 运 
动 期 间 被 干燥 。 芝 发 的 水 分 可 用 抽 真 空 或 热 空 气 带 出 干燥 
器 外 。 值 得 注意 的 是 ， 若 用 热 空 气 携 带 水 分 ， 其 风速 不 应 
大 于 0. lm*s 1。 这 种 干燥 器 的 传 热 面 积 (一 般 为 3.8 一 
176m?) 可 以 通过 调节 圆 盘 的 层 数 来 保证 ;而 物料 在 干燥 
器 内 所 需 的 停留 时 间 ， 则 可 以 通过 调节 主轴 的 转速 (一般 
为 1~8r'min !) 来 实现 ， 亦 即 借 助 友 此 来 调节 物料 的 移 





































































































图 17-5-243 圆 盘 干燥 器 结构 
1 一 小 圆 盘 ，2 一 大 圆 盘 ;，3 一 搅拌 轴 


4 一 叶 
6—H 











片 支承 臂 ; 5 一 叶片 GE); 
PFL; 7 一 加 热 介 质 进 料 管 
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动 速度 。 圆 盘 上 的 物料 层 厚度 在 5—20mm 范围 内 。 




















圆 盘 干燥 器 是 一 种 新 型 干燥 装置 ， 与 传统 的 厢 式 干燥 器 相 比 具有 许多 优点 : 中 传 热 系数 


大 ,干燥 效率 高 。 总 传 热 系 数 可 达 250~540k]Jeh lem 2e Cl, 干燥 强度 约 为 7~25kg 水 
m ?«h-!, 干燥 周期 短 ， 一 般 为 数 分钟 至 数 小 时 。@ 可 连续 化 生产 ,处理 量 可 调 。@ 设 备 
结构 紧 次 ， 装 置 占 地 面积 小 。@ 操 作 是 在 密闭 干燥 器 中 进行 的 ,无 杂质 混入 ， 亦 无 粉尘 飞 
扬 ， 操 作 条 件 好 ， 劳 动 强 度 小 。 对 于 回收 有 机 溶剂 的 干燥 而 言 ， 则 更 为 有 利 。 

















5.14.2 ” 圆 盘 干燥 器 的 应 用 实例 





圆 盘 干燥 器 在 化 工 、 医 药 以 及 食品 行业 





已 有 成 功 的 应 用 实例 ， 见 表 17-5-44。 


表 17-5-44 圆 盘 干燥 器 的 运转 实例 



























































物料 Jg ^ r1 [=i 3 E T 
5i B 树脂 有 机 物 药品 药品 活性 炭 硫黄 砂糖 
备 发 物 溶剂 丙酮 或 水 水 水 水 水 水 
处 理 量 /kg*h ! 840 168 650 145 140 150 1600 
原料 湿 分 〈 湿 基 ) /% 60 30 3 15 70 20 3 
产品 湿 分 〈 湿 基 ) /% 3 10 0.1 0. 15 3 0. 5 0. 12 
HEH / mm 0. 2—0.3 0. 8 0. 02—0. 03 <0. 03 0.5—3 2 一 5 0.2—1 
DEHER BE /kgrm ? 0. 5 0. 5 0. 9 0. 8—1.0 — — 一 
产品 堆积 密度 /kg*m >’ 0.3 0. 6 = 0.5~0. 6 — — 一 
热风 温度 /*C 130 65 100 110 150 125 110 
干燥 时 间 /min 60 30 45 10 29 30~45 15~20 
干燥 器 总 面积 /m? 88.2 27.6 42.8 12.4 27.6 27.6 27.6 
HERESY 35 11 17 5 11 11 11 
外 简 形 状 BEA 八 面 形 八 面 形 八 面 形 八 面 形 八 面 形 八 面 形 
外 简直 径 /m 2.1 2.1 2.1 2.1 2.1 2.1 2.1 
外 简 高 度 /m 5.7 1.9 2:58 0. 9 1.9 1.9 1.9 
主轴 转速 /r+ min! 2.97—11.9| 1.5~6.2 0.5~6 1. 36~4.5 0.58—2.6 |0.58—2.6 | 0.58~2. 6 
马达 功率 /kW 5. 5 2:2 3.7 1.5 2.2 2.2 2.2 
备注 溶剂 回收 型 | 溶剂 回收 型 | 带 冷却 用 圆 盘 

















5. 15 真空 冷冻 干燥 器 























5.15.1 真空 冷冻 干燥 器 的 工作 原理 及 特点 


众所周知 ， 水 有 三 个 相 一 一 液 相 、 气 相 


和 固 相 ， 如 图 17-5-214 所 示 ， 图 中 A 点 为 三 相 

















点 ( 共 唱 点 )， 即 压力 为 613. 18Pa(4. 6mmHg)， 温 度 为 0.0075'C 时 ， 气 、 液 、 冰 三 相 共 存 。 


当 压 力 低 于 613. 18Pa， 温度 在 0 以 下 时 ， 
蒸气 ， 水 蒸气 及 时 被 移 走 ， 从 而 达到 干燥 的 








只 存在 气 、 冰 两 相 ， 此 时 ， 冰 可 以 直接 升华 为 水 
目的 。 水 溶液 的 冰点 较 纯 水 低 ， 一 般 选 择 升华 温 

















度 为 一 20 一 5C ， 相 应 的 压力 约 为 133. 3Pa (lmmHg) 。 


若 将 含水 物料 完全 冻结 后 ， 在 一 定 真空 
相 冰 升华 为 水 蒸气 ， 从 而 达到 低温 脱水 的 目 
冻 升华 干燥 法 。 真 空冷 冻 干燥 ， 首 先 要 使 水 
真空 ， 升 华 需 供给 热量 ， 因 此 ， 它 是 一 种 耗 
































条 件 下 ， 使 物料 中 的 水 分 ， 不 经 液 相 ， 直 接 由 国 
的 。 此 种 干燥 过 程 称 为 真空 冷冻 干燥 法 或 真空 冷 
溶液 冷 浆 成 水 ， 需 冷冻 机 供给 冷 量 ， 需 真空 人 汞 抽 
能 最 大 的 干燥 方法 。 






































5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 











































































































103 - 
latm(760mmHsg) 标 准 冰 点 es 
"T OC | LZ ines 
[SEN 4k 100°C 
固 E 发 
Zo Hag Ama 
中 OK) 4.6mmHg| 
E 1 z : 0.0075 °C 
E a e| ABK 
107 
102 1—]—1— 1] 141—421 L1 1-1] 
-50 0 +50 — «100 
温度 /*C 
17-5-214 水 的 状态 图 图 17-5-215 真空 冷冻 干燥 系统 的 流程 示意 医 
(latm 一 101.325kPa，lmmHg 一 133. 3Pa) 1 一 水 冷却 器 ; 2 一 制冷 压缩 机 ; 3 一 换 热 器 ; 4 一 脱 胀 阀 ; 
5 一 冷凝 器 ; 6 一 冷冻 干燥 器 ; 7 一 真空 泵 





5. 15. 2 真空 冷冻 干燥 的 流程 

真空 冷冻 干燥 的 流程 如 图 17-5-215 所 示 。 它 包括 干燥 系统 、 真 空 系统 、 制 冷 系 统 、 加 
热 系统 及 控制 系统 等 。 其 中 主要 设备 为 冷冻 干燥 箱 〈 又 称 冻 干 箱 )、 冷 凝 器 、 制 冷 压 缩 机 、 
真空 泵 、 各 种 阀门 及 控制 仪表 等 。 实 际 的 真空 冷冻 干燥 流程 如 图 17-5-216 所 示 。 
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图 17-5-2146 实际 的 真空 冷冻 干燥 流程 
1 一 化 霜 喷 水 管 ，2 一 冷凝 管 ，3 一 水 汽 凝 结 器 ; 4 一 $25 Wii]; 5 一 膨胀 阀 ; 6 一 8200 蝶阀 ; 7 一 真空 规 管 ; 

8 一 制冷 循环 管 ， 9 一 加 温 循 环 管 ，10 一 冻 干 箱 ，11 一 出 油管 ，12 一 油 温 控 制 铂 电 阻 ，13 一 油箱 ，14 一 加 热 器 ，15 一 冷却 
水 电磁 阀 ; 16 一 放水 阀 ; 17 一 放 油 阀 ; 18 一 油分 离 器 ; 19 一 冷却 水 管 ，20 一 不 锈 钢 针 形 阀 ; 21 一 电磁 阀 ; 22 一 过 滤器 ; 
23—1H WE); 24 一 制冷 压缩 机 ; 25 一 热风 机 ; 26 一 $50 蝶阀 ; 27 一 电磁 真空 间 ; 28 一 $10 lli]; 29 — V 7s 
30 一 旋转 真空 泵 ; 31 一 电磁 带 放 气 截止 阀 ; 32 一 手 阀 ;33 一 贮 液 器 ; 34 一 进 油管 ; 35 一 油泵; A，B，C 一 制冷 机 组 
































5.15.3 真空 冷冻 干燥 设备 
按照 冷冻 干燥 面积 的 大 小 ， 冷 冻 干燥 机 可 分 为 实验 室 型 、 中 试 及 中 型 生产 型 和 工业 生 
型 ， 按 照 操 作 方 式 可 分 为 间 葡 操作 型 及 连续 操作 型 ， 目 前 ， 多 为 间 葡 操作 型 。 
下 面 简 单 介 绍 几 种 冷冻 干燥 机 (又 称 冻 干 机 〉 的 型 式 。 
(1) 隧道 式 真空 冷冻 干燥 机 ”这 种 型 式 的 干燥 机 结构 如 图 17-5-217 所 示 。 它 可 以 连续 
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dé E ux IR] Sch E. 
(2) 连续 式 冷 冻 干燥 机 ”此 种 干燥 机 如 图 17-5-218 所 示 。 
闸阀 
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食品 运输 车 在 固定 的 RSS 
加 热 板 间 移动 真空 连接 
(管道 部 分 ) 
17-5217 ”隧道 式 真空 冷冻 干 图 17-5218 ”连续 式 冷 冻 干 燥 机 示意 图 
燥 机 示意 图 1—Jmf. 2 一 真空 系统 ; 3 一 转轴 ; A— HUELEE RI 














IHRE 5 一 印 料 阀 ; 6 一 干燥 管 ; 7 一 加 料 管 和 加 
料 螺 旋 ;，8 一 旋转 料 简 ; 9 一 静 密 封 





(3) 真空 冷冻 喷雾 干燥 机 图 17-5-219 所 示 为 真空 冷冻 喷雾 干燥 机 的 示意 图 。 由 图 
17-5-219 可 见 ， 塔 内 各 设施 及 输送 带 都 是 在 真空 冷冻 干燥 条 件 下 运转 。 





喷嘴 


冷冻 的 蛇 形 管 





带 有 15 个 加 热 板 和 14 个 盘 状 盘 车 
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图 17-5-219 真空 冷冻 喷雾 干燥 机 示意 图 图 17-5-220 刷 挂 门 箱 式 冷冻 干燥 机 示意 图 











(4) 帅 挂 门 箱 式 真空 冷冻 干燥 机 ”其 结构 如 图 17-5-220 所 示 。 物 料 装 在 推 车 上 。 可 以 
采用 吊 载 轨道 输送 或 在 地 板 上 设置 轨道 输送 。 


5.15.4 ”真空 冷冻 干燥 器 的 应 用 实例 



































真空 冷冻 干燥 器 的 应 用 实例 ， 如 表 17-5-45 及 表 17-5-46 HR], 
表 17-5-45 真空 冷冻 干燥 器 的 运转 实例 (食品 类 ) 
物料 E 
: 小 是 油 炸 面 鱼 fE fr V5 1E Xd E 胡萝卜 E 
项 目 
装 入 型 式 是 肉 豪 调 m yi Jv Jes ES = 切片 切片 切片 
投料 量 /kg.m-? 13 10 20 10 20 10 10 10 
热源 温度 /CC 110 一 40 110 一 40 110 一 40 110—40 110—40 110—40 110—40 |110—40 
物料 温度 /"C 60 一 50 60—50 60—50 60—50 60—50 60—50 60—50 60—50 
操作 真空 度 /Torr 0.1—0.8 | 0.1—0.8 | 0.1—0.8 | 0.1—0.8 | 0.1—0.8 | 0.1—0.8 | 0.1—0.8 |0. 1~0. 8 
干燥 时 间 /h 15 10 20 15 18 13 15 20 

















iE: 1Torr 二 133. 3Pa。 








5 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 

















表 17-5-46 真空 冷冻 干燥 器 的 运转 实例 (医药 品类 ) 
物料 抗 生 物质 -P : . ^l R E il AA 谷 胱 甘 肽 制剂 
酶 制剂 -L 维生素 Bio - 
3i H (固体 物 12%) (50mg) (100mg) 
(50mg) 
装 人 型式 大 量 注入 管 部 注入 管 瓶 注入 管 瓶 DAE AR 
预 冷 温 度 /"C 35 一 一 40 35 一 一 40 35 一 一 40 35 一 一 40 35 一 一 40 
热源 温度 /C 10—40 10—40 10—40 10—40 10—40 
物料 温度 /*C 25~35 25 一 35 25~35 25~35 25~35 
操作 真空 度 /mTorr 3~200 3~100 3~100 3~100 3~80 
干燥 时 间 /h 20 15 20 15 30 











5. 16 振动 流动 干燥 器 








5.16.1 振动 流动 干燥 器 的 工作 原理 及 特点 


振动 流动 干燥 絮 是 一 种 间 欣 操作 的 干燥 装置 。 
圭 间 接 加 热 使 物料 在 真空 状态 下 得 到 


流动 ， 通 过 
较 高 。 


这 种 干燥 器 主要 有 立 式 和 卧 式 两 种 结构 ， 如 图 17-5-221 
所 示 。 在 干燥 器 底部 设置 偏心 振动 
动 ， 物料 粒子 沿 内 表面 作 定向 




















回转 运 








粒子 与 表面 不 断 更 新 ， 


时 间 。 这 种 振动 作用 类 似 于 搅拌 和 流 态 
振动 流动 干燥 器 的 主要 特点 : 中 振动 流动 可 减少 局 部 
热 和 过 干 现象 。 书 粒子 破损 和 粉尘 飞扬 较 少 。 
设备 内 部 结构 简单 ， 易 清洗 。 忆 由 于 采用 间接 
容 带 密封 性 好 ， 因 此 可 以 在 真空 或 加 压 下 操作 ， 可 以 回收 有 机 溶剂 。 
这 种 干燥 设备 不 适用 。 


过 
力 较 小 。 
加 热 ， 





但 对 于 黏度 大 大 的 湿 物 料 ， 











动 (参见 
可 强化 传 热 、 传 质 过 程 ， 





BE 机 ， 使 设备 按 一 定 方 向 振 
图 17-5-221)， 
缩短 干燥 








化 现象 。 





5.16.2 ”振动 流动 干燥 器 的 应 用 实例 


振动 流动 干燥 需 的 应 用 实例 ， 如 表 17-5-47 所 示 。 
表 17-5-47 ”振动 流动 干燥 器 的 运转 实例 








它 主 要 依 徘 来 自 外 部 的 机 械 振 动 ， 使 物料 
干燥 。 因 为 干燥 过 程 不 用 热风 ， 所 以 热效率 


e» 





I" 
(a) 立 式 b) Bi 
17-5-221 振动 流动 干燥 器 内 的 


© Br Fa 7 





粒子 运动 示意 医 


























项 上 d 树脂 染料 氧化 铝 金属 粉 
挥发 物 (溶剂 ) 甲醇 ES 水 水 
原料 投料 量 /kg 13 1270 1200 1200 
原料 湿 分 ( 干 基 )/% 62.9 43 28 20 
产品 湿 分 ( 干 基 )/% 0. 95 0.1 0.03 0. 05 
物料 粒 径 /om 100 微粉 9 70 一 80 
原料 密度 /kgv.m ^? 480 850 2400 3000 
干燥 时 间 /h 3. 25 8.0 10.0 3.6 
干燥 器 全 体积 /m 0. 032 2. 09 1.9 0. 66 
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续 表 
3i um 树脂 染料 氧化 铝 金属 粉 
干燥 器 直径/m 0. 25 1.1 1.6 0. 75 
干燥 器 长 度 /m 0.5 2.2 0. 8 1.5 
物料 填充 率 /% 90 72 31 60 
有 效 传 热 面积 /m? 0. 39 6.0 3.3 2.5 
夹 套 内 热源 温水 蒸汽 蒸汽 蒸汽 
蒸汽 压力 /MPa 一 0. 3 0. 3 0. 3 
热 载体 和 人口 温度 /CC 55 132 132 132 
操作 真空 度 /mmHg 22 一 60 30—50 400 80—310 
振动 装置 振动 数 /次 .min-! 1500 1500 1500 1500 
振动 装置 振幅 /mm 3 3 9 3 
振动 装置 振动 功率 /kW 0.6 11.0 3.0X2 5.5 
真空 装置 型 式 水 环 式 真空 泵 水 环 式 真空 泵 水 环 式 真空 泵 水 环 式 真空 泵 
真空 泵 排 气量 /ms * min ^! 0.5 1. 25 1. 25 1. 25 
真空 泵 功率 /kW 1.5 3.7 3.7 3.7 


5.17 红外线 干燥 器 


5.17.1 红外 线 干燥 的 工作 原理 及 特点 


5.17.1.1 红外 线 干燥 的 工作 原理 
红外 线 干 燥 是 红外 线 辐 射 器 所 产生 的 电磁 波 以 光 的 速度 直线 传播 到 达 物 料 表面 ， 被 吸收 
转化 为 物料 中 分 子 的 振动 能 量 和 转动 能 量 ， 造 成 物料 温度 升 高 而 达到 干燥 的 目的 。 红 外 线 辐 
射 波长 为 0.76 一 100nm， 在 此 频率 范围 内 的 辐射 是 由 分 子 热 振动 激发 的 ， 而 物料 吸收 红外 
线 辐射 又 会 引起 物料 分 子 的 热 振动 ， 由 此 通过 辐射 的 方式 ， 在 两 固体 之 间 传 递 热量 进行 干 
燥 。 在 红外 线 干 燥 中 ， 由 于 被 干燥 的 物料 表面 水 分 不 断 蒸 发 吸 热 ， 使 物料 表面 温度 降低 ， 造 
成 物料 内 部 温度 比 表 面 温度 高 ， 这 样 使 物料 的 热 扩散 方向 是 由 内 往外 的 。 同 时 ， 由 于 物料 内 
存在 水 分 梯度 而 引起 水 分 移动 ， 总 是 由 水 分 含量 较 大 的 内 部 向 水 分 含量 较 小 的 外 部 进行 湿 扩 
散 ， 所 以 ， 物 料 内 部 水 分 的 湿 扩 散 与 热 扩 散 方向 是 一 致 的 ， 从 而 也 就 加 速 了 水 分 内 扩散 的 过 
程 ， 也 即 加 速 了 干燥 的 进程 。 通 过 红外 线 干 燥 可 获得 高 的 热 通 量 ， 此 热量 能 使 物料 产生 很 大 
的 温度 梯度 ， 这 从 产品 质量 的 观点 来 看 ， 常 常 是 不 允许 的 ， 这 就 是 为 什么 红外 线 干燥 的 应 用 
仅 限 于 稀薄 的 物料 ， 如 纸 类 产品 、 汽 车 喷漆 等 。 
红外 线 的 频谱 如 图 17-5-222 所 示 。 它 的 波长 在 可 见 光 和 微波 之 间 。 表 17-5-48 示 出 不 同 
温度 下 ， 红 外 线 辐射 源 发 射 的 能 量 。 
表 17-5-48 红外线 辐射 源 发 射 的 能 量 
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温度 相应 于 最 大 能 量 的 辐射 源 发 射 的 
[e K 波长 /jm 总 能 量 /kWem ? 
100 373 7.73 1.1 
500 773 3.73 2.1 
1000 1273 2.27 150.0 
1500 1773 1.63 570.0 
2000 2273 1.27 152. 00 
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体 和 液体 中 











体 中 束缚 
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| 固体 中 分 子 转动 
司 体 中 晶 格 振动 








| 电子 回路 的 放大 振 萝 
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5.17.1.2 红外 线 干 燥 的 特点 
(OD 干燥 速度 快 、 生 产 效率 高 ， 特 别 适 用 于 大 面积 、 表 层 的 加 热 干 燥 。 


reps [se qe] 


图 17-5222 红外 线 频谱 








O 对 涂 层 等 表层 的 干燥 质 
因此 加 热 均 匀 ， 产 品 外 观 、 机 村 
© 设备 小 ， 制 造 费 用 低 。 纪 


蒸汽 、 燃 气 等 ) 转变 成 红外 线 干 燥 能 ， 














性 能 等 均 有 提高 。 








量 好 。 由 于 涂 层 表面 和 内 部 物质 分 子 同时 吸收 远 红 外 辐射 ， 


[外 线 辐射 元 件 结构 简单 ， 烘 道 设计 方便 ， 便 于 施工 安装 。 
5.17.2 ”红外线 干燥 器 的 类 型 
红外 辐射 加 热 元 件 加 上 定向 辐射 等 装置 称 为 红外 线 干燥 咒 ， 它 是 将 电能 或 热能 〈 煤 气 、 


实现 高 效 加 热 与 干燥 。 从 供 热 方式 来 分 ， 有 直 热 式 和 


旁 热 式 红 外 线 干 燥 器 两 种 。 常 用 的 红外 辐射 加 热 元 件 有 碳化 硅 红外 辐射 加 热 器 、 乳 白石 英 红 


外 辐射 加 热 器 、 


加 
构 
的 热源 性 能 。 





陶 效 红外 辐射 加 热 器 、 电 有 阻 带 式 红外 辐射 
热 需 、 扩 瓷 红外 电 加 热 辐射 器 、 灯 形 红 外 电 加 热 辐射 器 等 型 式 ， 有 管状 、 灯 状 和 板 状 结 
。 红 外 辐射 加 热 元 件 的 选择 取决 于 被 加 热 物 料 的 吸收 介 





E HE o 





Sb 


表 17-5-49 工业 用 红外 线 的 热源 性 能 




















加 热 妖 、 集 成 式 电阻 膜 红外 辐射 


表 17-5-49 列 出 工业 用 红外 线 






































— À EM 能 量 最 大 
mon od PORE 最 高 温 处 的 波 功率 
一 般 范 围 /KK 度 / 开 /kW*m-? 
长 /pm 
石墨 或 二 次 石墨 2300 一 2800 3500 本 最 高 到 1. 25x 10? 
辐射 器 | £5 1900—2200 2700 .2 174105 
4H 1600—2000 2000 0. 9 1—2 X105 
电 亮 灯泡 1900 一 2500 2500 1.3 最 高 到 20 
辐 石英 灯 管 1900 一 2500 2800 1.0 30 一 400 
射 白炽 灯 2100~3400 3400 1.5~2.5 20~40 
器 加 套 板式 辐射 器 700—1200 1200 4.079. 0 4 一 14 
辐射 器 “| 在 陶瓷 管 中 的 镍 铬 丝 400 一 700 1300 3.0—4.0 10—20 
在 金属 管 中 的 镍 铬 丝 810 一 900 1200 2.7 一 3.1 11 一 70 
IRAT 5000~10000 10000 0.8~1.1 最 高 到 50 
钨 弧 灯 3200— 4000 7000 0. 72 最 高 到 1400 
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X 
— Ea 能 量 最 大 
mo mo pee 最 高 温 处 的 波 "ee 
一 般 范 围 /K H/K /kW*m-? 
长 /om 
直接 火焰 
Bunsen, Tedu 或 Mecker 燃烧 器 500 一 1600 1800 2.8 一 4. 3 20 一 30 
气体 | 火焰 燃烧 | 非 直接 火焰 
加 热 陶瓷 元 件 600 一 800 1500 4. 0 50~60 
辐射 金属 元 件 300 一 900 1000 3.6 20—30 
无 火焰 具有 内 部 燃烧 的 加 热 多 孔 板 350~850 1200 4. 0 40~90 
燃烧 具有 外 部 燃烧 的 加 热 多 孔 板 1000 一 1700 2000 1.5—2.0 160— 2400 




















图 17-5-223 示 出 红外 线 干 燥 嚣 示意图。 上面 辐 射 器 照射 ,物料 在 输送 带 上 被 干燥 ， 通 

















入 的 气体 作为 载 湿 体 带 走 湿 分 ， 达 到 物料 脱水 的 目的 。 
湿 物 料 























空气 进口 





干燥 产品 


图 17-5-223 粒状 物料 的 红外 线 传送 带 干 燥 器 
1 一 漏斗 ;2 一 闸门 阀 ; 3 一 辐射 器 ; 4 一 传送 带 








5.18 微波 干燥 器 


5.18.1 微波 干燥 器 的 工作 原理 及 特点 


5.18.1. 1. 微波 干燥 器 的 工作 原理 

微波 干燥 的 原理 是 微波 产生 的 电磁 能 通过 离子 传导 、 偶 极 子 转 劲 、 界 面 极 化 、 磁 清 、 压 电 、 
电 致 伸缩 、 核 磁 共 振 、 铁 磁 共振 等 原理 传 给 物料 ， 在 物料 内 部 转化 为 热量 进行 干燥 。 其 中 离子 传 
导 、 偶 极 子 转动 是 微波 能 量 传递 给 物料 的 主要 方式 。 这 种 干燥 方法 利用 了 极 性 液体 的 特性 ， 如 最 
普通 的 水 和 含 盐 的 液体 在 微波 场 中 吸收 电磁 能 。 因 为 在 交流 电磁 场 中 ， 会 使 离子 和 分 子 偶 极 子 产 
生 与 电场 方向 变化 相 适 应 的 振动 ， 从 而 产生 摩擦 热 ， 使 水 分 蒸发 ， 进 而 达到 干燥 的 目的 。 

微波 MW) 频率 在 电磁 波 频 谱 图 上 的 位 置 见 图 17-5-224。 

工业 上 采用 的 微波 加 热 专 用 频率 如 表 17-5-50 所 示 。 

微波 干燥 已 成 功 地 在 纺织 、 造 纸 、 食 品 、 皮 革 生 产 中 得 到 应 用 。 
5.18.1.2 微波 干燥 器 的 特点 

O 干燥 速度 快 。 在 电磁 场 的 直接 作用 下 ， 物 料 内 部 吸收 电磁 能 
干燥 方法 相 比 , 干燥 时 间 可 缩短 50% 或 更 多 。 
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转化 为 热量 ， 与 常规 




















b 各 种 干燥 方法 及 干燥 器 设计 

























































































































































































































































































表 17-5-50 ”微波 加 热 专 用 频率 


可 X 
音频 高 频 微波 红外 线 | 则 紫外 线 | 六 和 
be 射线 
波 长 
1000km 10km 100m Im lem 100um 1000um Onm 
10 10? 10° 104 10? 10 107 10 10? 10!° 10 10? 10P 10'^ 105 10/5 10" 1075 
频率 /Hz 
10 20 50 100 — 200 500 1000 — 2000 5000 
规定 工作 带 
13.56MHz 27.12MHz 84MHz 168MHz 896MHz 2450MHz 
22.1m 11.0m 3.6m 1.8m 33cm 12cm 
图 17-5-224 电磁 波 频谱 图 











频率 /MHz 波段 中 心 波 长 /m 

890 一 940 L 0. 330 
2400— 2500 S 0. 122 
57255875 C 0. 052 
22000— 22250 K 0. 008 





CD 能 够 有 效 利用 能 量 。 


壁 ， 可 以 节省 能 量 。 

















电磁 能 





直接 与 物料 耦合 


， 不 需要 加 热 物 料 周围 的 空气 


A 
SE 





s dis 





© 干燥 均匀 ， 产 品质 量 高 。 由 于 微波 加 热 干 燥 是 从 物料 内 部 加 热 干 燥 ， 物 料 表 面 温度 





不 是 很 高 ， 物 料 内 部 温度 也 较 低 ， 对 物料 物性 的 破坏 和 影响 较 小 。 
微波 干燥 器 的 类 型 
微波 干燥 系统 的 主要 设备 组 成 示意 图 如 图 17-5-225 所 示 。 


5. 18. 2 



















































































目前 常用 的 微波 干燥 吉 型 式 


有 多 波 型 干燥 器 〈 图 17-5-226)、 微 波 行 波 干燥 器 (图 17-5-227)、 螺 旋 形 微波 行 波 干燥 需 
(图 17-5-228) 、 流 化 床 内 加 微波 的 干燥 器 (图 17-5-229 ) 。 
空气 出 微波 能 量 输入 
振荡 搅拌 器 uu 
"t T JM t | | 
被 干燥 的 物料 | 2 
ER 微波 “| 连接 | 。， cuum 
流 电源 发 生 器 [wu 微波 干燥 器 产物 
冷却 系统 
损耗 物料 
El17-5-225 微波 干燥 系统 组 成 示意 图 图 17-5-226 连续 操作 的 多 波 型 干燥 器 
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微波 能 量 输出 
(去 水 负载 ) 


矩形 波导 yf 


TRE 












湿 物 料 

















RI 
微波 能 量 输入 波导 








图 17-5-227 微波 行 波 干 燥 器 图 17-5-228 螺旋 形 微波 行 波 干燥 器 








压力 增加 阶段 














冷却 系统 

















微波 室 干 燥 器 Xlkg-kg ! 
图 17-5-229 ”微波 流 化 床 干 燥 器 17-5-230 干燥 速率 对 湿 含 量 的 曲线 











1 一 发 生 器 ; 2 一 波导 ; 3 一 筛子 ，4 一 旋风 分 离 器 ; 
5 一 干燥 室 ; 6 一 流 化 床 ; 7 一 加 热 器 














5. 18. 3 微波 干燥 的 阶段 


一 般 情况 下 ， 微 波 干燥 过 程 可 以 分 为 四 个 阶段 ， 如 图 17-5-230 所 示 。 

CD 预 热 阶 段 。 湿 固体 的 温度 能 够 增加 到 液体 的 沸点 。 在 这 个 阶段 没有 湿 含 量 损 失 ， 且 
物体 内 部 的 压力 可 以 看 作 等 于 大 气压 。 

Q 压力 增加 阶段 。 在 此 阶段 ， 由 大 气压 上 升 到 压力 最 大 值 ， 此 值 决定 于 流动 阻力 和 功 
率 输入 。 物 体内 部 产生 的 蒸汽 流向 表面 。 

C 恒 速 干燥 阶段 〈 恒 定 功率 输入 ) 。 物 料 内 部 蒸汽 流动 速率 决定 于 吸收 功率 和 蒸汽 流动 
的 内 部 阻力 。 

QD 降 速 干燥 阶段 。 物 料 湿 含量 降低 ， 其 结果 是 吸收 功率 减 小 和 湿 分 运动 的 推动 力 减 小 。 
但 当 物 料 主体 在 低 湿 含量 时 是 电磁 能 的 接收 者 ， 则 物体 温度 能 够 上 升 。 
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在 工业 生产 中 ， 由 于 物料 的 多 样 性 及 其 性 质 的 复杂 性 ， 有 时 采用 单一 型 式 的 干燥 器 干燥 
湿 物 料 时 ， 往 往 达 不 到 最 终 产品 的 质量 要 求 ， 如 果 把 两 种 或 两 种 以 上 不 同型 式 的 干燥 器 串联 
组 合 起 来 ， 就 可 以 达到 单一 干燥 型 式 所 不 能 达到 的 目的 ， 这 种 干燥 方式 称 为 组 合 干燥 。 组 合 
干燥 可 充分 利用 各 自 和 干燥 器 的 优点 ， 优 化 操作 过 程 ， 降 低能 耗 ， 提 高 产品 质量 和 经 济 效 益 。 

一 般 认 为 ， 恒 速 干燥 阶 段 的 干燥 速率 取决 于 水 蒸气 通过 物料 表面 的 气 膜 扩 散 到 气相 主体 
的 速率 ， 因 此 ， 可 以 在 第 一 级 快速 干燥 器 中 除去 物料 中 的 非 结 合 水 分 。 而 降 速 干燥 阶段 的 干 
燥 速 率 是 由 水 分 在 物料 内 的 扩散 速率 所 控制 ， 需 要 有 足够 的 时 间 使 水 分 扩散 到 物料 外 表面 ， 
所 以 ， 可 以 在 外 部 干燥 条 件 较 低 的 第 二 级 〈 或 第 三 级 等 ) 干燥 器 中 除去 物料 中 的 结合 水 分 。 

采用 多 级 组 合 干燥 ， 不 仅 可 以 使 最 终 产品 的 含水 量 达到 要 求 ， 而 且 可 以 用 于 改善 产品 的 
质量 ， 同 时 节省 能 量 ， 尤 其 对 热 敏 性 物料 最 为 适用 。 工 业 生 产 中 常用 的 组 合 干燥 方式 有 两 级 
组 合 干燥 或 三 级 组 合 干燥 等 。 



























































6.1 两 级 组 合 干燥 


6.1.1 喷雾 干燥 和 流 化 床 干燥 的 组 合 


喷雾 干燥 和 流 化 床 干 燥 的 组 合 大 多 是 用 于 牛奶 等 食品 类 物料 的 干燥 ， 如 图 17-6-1 所 
示 075。 它 是 由 一 个 喷雾 干燥 和 一 个 振动 流 化 床 两 级 干燥 组 成 。 在 这 个 两 级 干燥 系统 中 ， 
喷雾 干燥 为 第 一 级 和 干燥， 物料 被 干燥 到 含水 量 为 10 池 左右 〈 这 是 牛奶 的 干燥 情况 ) ， 而 不 是 
最 终 的 湿 含量 3%% 一 5%， 剩 下 的 水 分 在 第 二 级 干燥 器 〈 即 振动 流 化 床 干燥 需 ) 中 完成 。 在 
第 二 级 的 振动 流 化 床 中 ， 粉 体 先 被 干燥 后 被 冷却 。 

与 单 级 噶 雾 干燥 相 比 ， 这 种 两 级 干燥 系统 得 到 的 产品 质量 高 (如 奶粉 的 速溶 性 好 )， 而 
且 热 效率 也 高 ， 可 节能 20%% 左 右 073]。 两 级 组 合 干燥 系统 的 出 口 废 气温 度 比 单 级 喷雾 干燥 
系统 的 要 低 15—20'C 〈 约 为 80C)， 这 就 允许 用 更 高 的 进口 热 空 气温 度 ， 而 不 会 影响 产品 的 


质量 。 


















































牛奶 两 级 组 合 干燥 的 男 一 种 紧凑 型 结构 型 式 如 图 17-6-2 所 示 吕 5 。 它 是 把 喷雾 干燥 和 流 
化 床 干燥 这 两 个 单元 合 二 为 一 。 这 种 组 合 干燥 系统 合理 利用 干燥 空气 ,其 节能 效果 更 为 显 


著 ， 与 单 级 喷雾 干燥 相 比 节能 3026 V EU 791, 
6.1.2 气流 干燥 和 流 化 床 干燥 的 组 合 


当 产 品 的 含水 量 要 求 非常 低 ， 而 用 一 个 气流 干燥 管 又 达 不 到 要 求 时 ， 可 选择 气流 干燥 和 
流 化 床 干 燥 的 两 级 组 合 干燥 系统 ， 而 不 应 该 采用 延长 干燥 管 长 度 或 再 串联 一 套 气 流 干燥 管 的 
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图 17-6-1 牛奶 的 两 级 组 合 干燥 示意 图 图 17-6-2 ”紧凑 型 两 级 组 合 干燥 示意 图 
1 一 空气 过 滤器 ;2 一 加 热 器 ，3 一 冷却 器; 1 一 第 一 级 干燥 热 空气 ，2 一 第 二 级 干燥 热 空气 ; 
4 一 喷雾 干燥 器 ，5 一 旋风 分 离 器 ;6 一 引 风机 ; 3 一 干燥 室 ， 4 一 旋风 分 离 器 ;5 一 粉 体 流 化 床 





7 一 振动 流 化 床 干燥 器 ; 8 一 细 粉 返 料 管线 








方法 。 因 为 第 一 级 气流 干燥 后 剩 下 的 这 部 分 水 分 已 是 
难以 除 掉 的 结合 水 分 ， 而 流 化 床 干燥 器 最 适宜 除 掉 部 
分 这 种 水 分 。 气 流 干燥 和 卧 式 多 室 流 化 床 干燥 的 两 级 


组 合 如 图 17-6-3 所 示 。 


气流 干燥 和 了 卧 式 多 室 流 化 床 干 燥 两 级 组 合 的 一 个 
典型 实例 是 PVC 树脂 “〈 聚 氧 乙 烯 树 脂 ) 的 干燥 [ 。 
PVC 树脂 是 一 种 热 敏 性 、 和 用 性 小 、 多 孔 性 的 粉末 状 物 
































料 ， 其 干燥 过 程 经 历 了 表面 汽化 及 内 部 扩散 的 不 同 控 vio, HHHI s 
制 阶段 ， 因 此 ， 可 采用 两 级 组 合 干燥 。PVC 树脂 经 过 itia 





ADABA, KAP NOS 1526-2596, Hpk E1763 气流 干燥 和 甲 式 多 室 流 化 














部 分 属于 表面 水 分 。 第 一 级 采用 气流 干燥 ， 在 很 短 时 








床 干燥 的 两 级 组 合 干燥 


间 内 (一 般 为 2s 左右 ) 就 可 将 表面 水 分 除 掉 ; 而 余下 的 部 分 结合 水 分 ， 要 从 PVC 树脂 颗粒 
孔隙 内 扩散 到 颗粒 表面 后 再 汽化 ， 所 需要 的 时 间 要 比 颗粒 表面 水 分 干燥 所 需要 的 时 间 长 100 
倍 至 几 百 倍 。 因 此 ， 第 一 级 采用 高 气 速 的 气流 干燥 ， 而 第 二 级 采用 低 气 速 的 流 化 床 干燥 。 
为 强化 第 一 级 的 干燥 过 程 ， 有 时 采用 脉冲 气流 干燥 管 避 31 或 旋风 气流 干燥 管 呈 5 。 酒 粳 
两 级 组 合 干燥 系统 [中 。 酒 糟 是 一 种 纤 
维 性 膏 状 物料 ， 经 板 框 压 滤 后 含水 量 约 为 5 外 以 上 ， 不适 于 直接 进入 流 化 床 干 燥 ， 为 解决 
这 一 问题 ， 可 先 利 用 第 一 级 旋风 气流 干燥 设备 对 含水 量 较 高 的 湿 物 料 进行 干燥 ， 除 去 部 分 表 
面 水 分 ， 使 其 含水 量 降 到 35% 左 右 ， 然 后 进入 流 化 床 进行 第 二 级 干燥 得 到 含水 量 5%% 的 干燥 


的 干燥 就 采用 旋风 气流 干燥 和 甲 式 多 室 流 化 床 干燥 的 





产品 。 


气流 干燥 和 流 化 床 干燥 的 两 级 组 合 除了 上 述 几 种 型 


RARE], 


6.1.3 粉碎 气流 干燥 和 流 化 床 干燥 的 组 合 


如 果 在 气流 干燥 器 的 底部 装 上 一 套 搅 拌 装置 ， 就 变 成 了 粉碎 气流 干燥 器 。 


























4 式 外 ， 还 有 气流 干燥 和 锁 
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mi T hEHCR E 


对 物料 有 搅拌 和 破碎 作用 ， 使 干燥 过 程 得 到 了 强化 ， 可 以 直接 干燥 气流 干燥 器 不 能 处 理 的 膏 
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状 物 料 ， 如 真空 过 滤 机 、 压 滤 机 、 离 心机 脱水 得 到 的 滤 饼 等 。 粉 碎 气 流 干 燥 和 流 化 床 干燥 的 
组 合 系统 与 图 17-6-3 相似 ， 只 是 用 粉碎 气流 器 代替 其 中 的 气流 干燥 器 。 染 料 中 间 体 蓝 色 基 
BB 的 干燥 就 是 这 种 两 级 干燥 的 组 合 5 3 5 。 由 离心 机 分 离 得 到 的 含水 量 40% 的 蓝 色 基 BD 滤 
饼 ， 先 在 第 一 级 粉碎 气流 干燥 器 中 干燥 到 3 池 左 右 ， 再 进入 第 二 级 卧 式 多 室 流 化 床 干燥 器 中 
干燥 得 到 合格 产品 (含水 量 1 ) 。 此 外 ， 对 于 含水 量 较 大 的 秋 性 滤 饼 ， 还 可 以 用 旋转 快速 
干燥 和 流 化 床 干燥 的 组 合 !534 ， 其 流程 与 图 17-6-3 也 相似 ， 只 是 用 旋转 快速 干燥 器 代 蔡 其 中 
的 气流 干燥 器 即 可 。 

除了 上 述 几 种 组 合 干燥 型 式 外 ， 还 有 滚 简 干燥 器 和 振动 流 化 床 干燥 器 的 组 合 、 回 转 搅拌 
干燥 器 与 流 化 床 干燥 器 的 组 合 、 传 导 搅拌 干燥 器 与 流 化 床 干燥 器 等 组 合 型 式 [5] 。 

总 之 ， 在 干燥 装置 的 设计 和 操作 过 程 中 ， 如 果 用 一 种 干燥 器 不 能 完成 生产 任务 时 ， 可 以 考虑 
两 级 (或 多 级 ) 组 合 干 燥 技 术 ， 从 而 使 产品 达到 质量 要 求 。 第 一 级 干燥 一 般 为 快速 干燥 ， 除 掉 物 
料 中 的 非 结 合 水 分 ; 第 二 级 (及 第 三 级 等 ) 干燥 除 掉 物 料 中 的 部 分 结合 水 分 5 。 


























6. 2 三 级 组 合 干燥 


牛奶 的 三 级 组 合 干燥 型 式 如 图 17-6-4 Bros o9. 5g 17-6-2 相 比 ， 这 种 三 级 组 合 干燥 
系统 多 了 一 个 第 三 级 振动 流 化 床 干燥 -冷却 器 。 从 第 一 级 喷雾 干燥 出 来 的 湿 颗 粒 直接 落 入 第 
二 级 流 化 床 中 进行 干燥 ， 最 后 的 干燥 和 冷却 在 第 三 级 振动 流 化 床 中 完成 。 这 种 三 级 组 合 干燥 
系统 的 操作 可 以 在 高 进口 空气 温度 和 低 出 口 废气 温度 下 进行 ， 适 用 于 各 种 类 型 牛奶 的 干燥 ， 
其 优点 是 产品 质量 好 ， 节 省 能 量 ， 生 产 操 作 空 间 可 以 低 一 些 。 

图 17-6-5 所 示 的 是 旋转 气流 的 三 级 组 合 干燥 系统 示意 图 上 23。 与 图 17-6-4 不 同 的 是 ， 
该 系统 的 第 一 级 干燥 热 空 气 是 向 下 旋转 运动 的 ， 因 此 ， 可 以 选用 旋转 式 雾 化 器 或 压力 式 喷嘴 
来 雾 化 料 液 。 此 外 ， 粉 体 流 化 床 层 也 是 旋转 运动 的 。 为 防止 出 现 粘 壁 问题 ， 该 系统 还 配 有 一 





















































股 旋转 的 顺 壁 风 ， 对 干燥 絮 壁 进行 吹 扫 。 这 种 三 级 组 合 干燥 系统 对 各 种 类 型 牛奶 的 干燥 也 是 
适用 的 。 由 于 可 采用 旋转 式 筋 化 器 ， 就 使 得 这 种 系统 特别 适用 于 预 结晶 的 乳 清 产品 的 干燥 。 
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图 17-6-4 牛奶 的 三 级 组 合 图 17-6-5 旋转 气流 的 三 级 组 合 
干燥 示意 图 干燥 系统 示意 图 
1 一 第 一 级 干燥 热 空气 ; 2 一 第 二 级 干燥 热 空 气 ; 1 一 第 一 级 干燥 热 空气 ;2 一 第 二 级 干燥 热 空气 ;3 一 干燥 室 ; 
3 一 第 三 级 干燥 热 空 气 ; 4 一 冷 空 气 ; 5 一 粉 体 流 4 一 第 三 级 干燥 热 空气 ; 5 一 粉 体 流 化 床 ; 6 一 旋风 分 离 器 ; 
化 床 ; 6 一 第 一 级 旋风 分 离 器 ; 7 一 第 二 级 旋风 7 一 顺 壁 吹 扫 空气 ; 8 一 冷 空 气 ; 9 一 振动 流 化 床 
分 离 器 ; 8 一 振动 流 化 床 干燥 -冷却 器 ; 9 一 振动 干燥 -冷却 器 ; 10 一 细 粉 返 料 管线 











流 化 床 ; 10 一 干燥 室 
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图 17-6-6 所 示 的 是 喷雾 干燥 和 带 式 干燥 的 三 级 组 合 干燥 器 [Sj] ， 主 要 用 于 食品 干燥 。 在 
第 一 级 的 多 喷嘴 喷雾 干燥 过 程 中 ， 料 液 被 干燥 到 含水 量 为 10% 一 20% (与 产品 有 关 ); 这 种 
半 干 粉 体 落 到 位 于 喷雾 干燥 室 下 部 的 多 孔 输 送 带 上 进行 第 二 级 干燥 ( 穿 流 带 式 干燥 ); 粉 体 
在 第 二 级 输送 带 上 经 短 时 间 停 留 后 ， 被 慢 慢 输送 到 第 三 级 干燥 带 上 (干燥 空气 温度 较 低 ); 
最 后 是 产品 冷却 阶段 。 一 般 认 为 ， 这 种 组 合 干燥 系统 得 到 的 产品 速溶 性 好 ， 废 气温 度 比较 低 
(一 般 为 65 一 70'C)， 热 效率 较 高 。 
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图 17-6-6 喷雾 干燥 和 带 式 干燥 的 三 级 组 合 干 
LBRT 一 第 二 级 








1,10,11 一 空气 过 滤器 ;2 一 热 回收 系统 ; 
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F; MEZAT A 
3,9,12 一 鼓风机 ; 4,8,13 一 加 热 (或 冷 














却 ) 器 ; 5 一 高 压 泵 ; 6 一 雾 化 器 ;7 一 喷雾 
17 一 输送 带 系 统 ; 18 一 粉 体 卸 料 系统 ; 19 





燥 塔 ; 14,15 一 第 三 级 干燥 室 ; 16 一 冷却 室 ; 










































































第 分 系统 ; 20 一 旋风 分 离 器 ; 21 一 引 风 机 
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干燥 过 程 的 节能 


7.1 干燥 过 程 的 能 源 消 耗 


干燥 是 能 量 消耗 较 大 的 单元 操作 之 一 。 这 是 因为 不 论 是 干燥 液体 物料 、 浆 状 物料 ， 还 是 
干燥 含 湿 的 固体 物料 ， 都 要 将 液态 水 分 变 成 气态 ， 所 以 需要 供给 较 大 的 汽化 潜 热 。 通 常 把 干 
燥 过 程 中 蒸发 1kg 水 分 所 消耗 的 能 量 称 为 单位 能 耗 。 从 理论 上 讲 ， 在 标准 条 件 〈 即 干燥 在 
绝热 条 件 下 进行 ， 固 体 物料 和 水 薰 气 不 被 加 热 ， 也 不 存在 其 他 热量 交换 ) 下 蒸发 1kg 水 分 
所 需 的 能 量 为 2200 一 2700kJ， 其 中 上 限 为 除去 结合 水 分 的 情况 。 实 际 干 燥 过 程 的 单位 能 
比 理 论 值 要 高 得 多 ， 据 报道 (1, 引 ， 干 燥 介质 逆流 循环 的 连续 式 干燥 ， 其 单位 能 耗 为 3000— 
4000kJ*kg-!; ifij— A B9 [H] Sk o FHE 2700—6500k]* kg! ; 对 于 某 些 软 薄 层 物料 (如 纸 
张 、 纺 织品 等 ) ER 5000—8000kJ*kg-!, 

统计 资料 表明 L~ 引 ,干燥 过 程 的 能 耗 占 整个 加 工 过 程 能 耗 的 12% 左 右 。 表 17-7-1 为 
1978 年 英国 六 大 工业 部 门 干燥 操作 的 能 耗 情 况 L' 下 。 由 表 17-7-1 可 见 ， 这 六 大 工业 部 门 年 
消耗 能 量 之 和 约 为 1103X10，MJ， 其 中 用 于 干燥 操作 的 为 128 X10?MJ， 平均 约 占 12%。 法 
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耗 的 15%， 中 国 干燥 操作 的 能 耗 约 占 总 能 耗 的 10%*。 因 此 ， 必 须 设法 提高 干燥 装置 的 能 量 
利用 率 ， 节 省 能 源 。 





表 17-7-1 英国 六 大 工业 部 门 干燥 操作 的 能 耗 情况 

















、 ZR 干燥 能 耗 /10?MJ.a-! 总 能 耗 /10? MJ.a-! 干燥 占 总 能 耗 的 比例 / % 

工业 部 门 

食品 和 农业 35 286 12 
化 学 工业 23 390 6 
造纸 | 45 137 33 
纺织 ， 7 128 5 
陶瓷 和 建材 业 14 127 11 
木材 加 工业 4 35 ji 
合计 128 1103 78 











7. 2 干燥 装置 的 能 量 利 用 率 及 干燥 器 的 热效率 











干燥 装置 的 能 量 利用 率 或 干燥 器 的 热效率 ， 是 衡量 干燥 过 程 或 干燥 器 在 能 量 利用 上 优 劣 
的 重要 指标 ， 通 过 对 过 程 或 设备 的 能 量 利用 率 或 热效率 的 计算 ， 可 以 发 现 操作 过 程 能 耗 的 分 
配 情 况 ， 从 而 为 采取 相应 措施 降低 能 耗 提 供 了 方向 。 

















7.2.1 干燥 装置 的 能 量 利用 率 


所 谓 干 燥 装 置 的 能 量 利用 率 7。 是 指 装置 脱 去 水 分 所 需要 的 能 量 E 与 供给 装置 的 能 量 
Eje, Bp 











7. p. X100% (17-7-1) 
式 中 UN rid 量 利 用 率 ，%; 
dabei ER. J; 
装置 的 能 量 ,，J。 
表 17-7-2 sn 。 表 17-7-3 是 美国 17 种 工业 干燥 器 的 年 
平均 能 耗 及 能 量 利 用 率 数据 3] 。 由 表 17-7-3 可 见 ， 干燥 装置 的 能 量 利 用 率 ， 从 直接 接触 的 
连续 操作 的 塔 式 干燥 器 的 20%， 到 某 些 间接 接触 的 连续 操作 或 间 吹 操作 (如 回转 式 干 燥 器 、 
搅拌 模式 干燥 器 等 ) 的 90% 之 间 变 化 。 


R 17-7-2 典型 对 流 干燥 器 的 能 量 核 算 









































































































































TH 能 量 /kJ.h-! 比例 /中 
种 类 Re / kJ 0 
水 分 蒸发 975400 55.8 
废气 521200 29.8 
哺 助 设备 143900 8.2 
ZEDI 47900 2.7 
VES 45800 2.6 
风机 13300 0. 8 
合计 1747500 
能 量 利用 率 王 975400/1747500 一 55.8 听 
R 17-7-3 (美国 ) 17 种 工业 干燥 器 的 平均 能 耗 及 能 量 利用 率 
AH &ERE/10* MJ «a! 能 量 利用 率 /% 
直接 接触 的 连续 操作 
CEN 1374-32 eun 
EE 528-211 ED 
HN ed 40— 60 
aH T 1.9 40-70 
回转 式 66 " 
ES 9. 5 n 
uu < 
流 化 床 23 
直接 接触 的 间 欣 操作 i 
TEX < 
间接 接触 的 连续 操作 
ig E 2. 4 ki 
回转 式 53 ns 
圆 简 式 1272-53 
间接 接触 的 间 吹 操作 Bb 
Ti PERS < per 
真空 想 式 <11 `~ 
真空 盘 式 < 
红外 线 干燥 < " o 
高 频 干 燥 «1 














gj z 3 
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一 般 认 为 ， 干 燥 装 置 的 能 量 利用 率 取决 于 干燥 介质 的 初始 和 最 终 温度 ， 环 境 温度 及 湿 含 
量 ， 供 给 和 损失 的 热量 ， 以 及 废气 的 循环 情况 等 因素 。 除 了 低温 对 流 干 燥 等 要 考虑 风机 消耗 
的 能 量 〈 因 为 这 时 这 部 分 能 量 在 总 能 耗 中 占 的 比例 较 大 ) 外 ， 藻 发 水 分 和 废气 排 空 损失 的 热 
量 为 干燥 装置 能 耗 的 主要 部 分 ， 所 以 用 干燥 器 的 热效率 来 描述 干燥 过 程 或 设备 的 能 耗 情 况 更 
方便 一 些 。 


7.2.2 干燥 器 的 热效率 


干燥 器 的 热效率 q, 是 指 干燥 过 程 中 用 于 水 分 蒸发 所 需 的 热量 Qi 与 热源 提供 的 热量 Q， 
之 比 ， 即 : 














Qi 
=~ X100? 7-7- 
7.9, 100% (17-7-2) 


AP 7 一 一 干燥 器 的 热效率 ，% ; 








Qi 蒸发 水 分 所 需要 的 热量 ，J; 
Q? 热源 提供 的 热量 ，J。 











热源 供给 干燥 器 的 热量 主要 包括 : 水 分 蒸发 所 需要 的 热量 、 物 料 升温 所 需要 的 热量 及 热 
损失 三 部 分 。 对 流 干 燥 吉 的 热平衡 统计 数据 表明 ， 供 给 干燥 器 热量 的 20% — 6026 HH TK 2r 
蒸发 ，5 儿 一 25 儿 用 于 加 热 物 料 ，15 难 一 40 池 为 废气 排 空 损失 ，3 儿 一 10 色 作为 热 损 失 进 入 大 
AP, 596—207 Rit AU, 

对 于 无 内 热源 、 无 废气 循环 的 绝热 对 流 干燥 器 ， 若 忽略 由 温度 和 湿度 引起 湿 空 气 的 比 热 
容 变 化 ,干燥 器 的 热效率 可 简化 为 





























ZEE? 
Nimax 一 X100% (17-7-3) 
ti to 
式 中 ywax 一 一 绝热 条 件 下 干燥 器 的 热效率 ，%; 
ti 一 一 干燥 介质 在 干燥 絮 入 口 的 温度 ,'C; 
10 一 一 干燥 介质 在 环境 条 件 下 的 温度 ，"C ; 
太一 一 绝热 条 件 下 干燥 器 出 口 废 气温 度 ，"C 。 


























因为 1 二 上 0， 所 以 热风 式 对 流 干燥 需 的 热效率 不 会 达到 100% 。 实 际 干 燥 过 程 中 大 都 有 
热 损 失 ， 干燥 器 出 口上 废气 温度 c, 总 是 高 于 绝热 条 件 下 出 口 温度 上， 因此， 式 (17-7-3) 计算 
出 的 是 热风 式 对 流 干 燥 器 的 最 大 热效率 ， 实 际 干燥 过 程 的 热效率 比 式 (17-7-3) 要 低 一 些 。 
由 式 (17-7-3) 可 见 ， 提 高 干燥 器 人 口气 体温 度 ,干燥 器 的 热效率 增 大 ， 当 超过 400€ 
时 ， 理 论 热效率 可 达 70 外。 一些 典型 干燥 器 的 热效率 数据 为 如 下 几 种 ; 

CD 热风 式 对 流 干 燥 器 的 热效率 。 用 热 空气 作为 干燥 介质 的 干燥 器 热效率 0, — 3026 — 
6096. n 随 着 进 气 温度 的 提高 而 上 升 ， 但 理论 上 也 不 会 达到 100%。 当 采用 部 分 废气 循环 
Bf. p, =50%~75%., 

@ IRRATIRA, RAREN FENER, MAFA A P HE H BOO EE 
LRZ OEA HEA, EAE FREE P PERS AROR U EREN F 
介质 的 那 部 分 过 热 蒸汽 经 预 热 器 提高 过 热度 后 ， 重 新 循环 进入 干燥 器 。 因 此 ， 理 论 上 过 热 蒸 
汽 干 燥 器 的 热效率 可 达 100%, fH Sz Es — REA 7096 8096. 

© 传导 式 干燥 器 的 热效率 。 在 传导 式 干燥 器 中 ， 除 了 以 导热 传 热 为 主 外 ， 有 时 为 了 移 
走 干燥 过 程 中 蔡 发 的 水 分 ,会 通 入 少量 空气 (或 其 他 惰性 气体 )， 这 样 能 及 时 移 走 水 蒸气 ， 









































7 “干燥 过 程 的 节能 “17-201 


可 使 干燥 速率 提高 20% 左 右 ， 但 少量 空气 (或 其 他 惰性 气体 的 排放 会 损失 少量 热量 ， 使 
干燥 过 程 的 热效率 稍 有 下 降 。 若 不 通 入 少量 空气 (或 其 他 惰性 气体 ) 带 走 水 蒸气 ， 则 干燥 器 
的 热效率 会 提高 ， 但 干燥 速率 降低 ， 即 意味 着 需要 较 大 的 干燥 器 容积 。 因 此 ， 这 种 干燥 器 的 
TUSCE — WE 7076-8076. 

CD 辐射 式 干燥 器 的 热效率 。 由 于 这 种 干燥 器 需要 用 大 量 热 量 加 热 湿 物料 周围 的 空气 ， 
故 热效率 较 低 ， 一 般 只 有 30% 左 右 。 

















7. 3 干燥 操作 的 节能 途径 


前 面 已 述 及 , 干燥 操作 的 能 耗 很 大 ， 而 能 量 利用 率 又 很 低 ( 对 流 式 干 燥 器 尤其 如 此 )， 
特别 是 近年 来 随 着 能 源 危 机 的 出 现 ， 能 源 价格 的 不 断 上 涨 ， 因此， 有 必要 采取 措施 改变 干燥 
设备 的 操作 条 件 ， 选 择 热效率 高 的 干燥 装置 ， 回 收 排出 的 废气 中 的 部 分 热量 来 降低 生产 
成 本 。 

(1) 减少 干燥 过 程 中 的 各 种 热 损 失 ”一 般 来 说 , 干燥 器 的 热 损 失 不 会 超过 10%, KP 
型 生产 装置 若 保 温 适 宜 ， 热 损失 为 5% 左 右 2'。 因 此 ， 要 做 好 干燥 系统 的 保温 工作 ,但 也 
不 是 保温 层 越 厚 越 好 ， 应 确定 一 个 最 佳 保 温 层 厚度 。 

为 防止 干燥 系统 的 渗 漏 ， 一 般 采 用 鼓风机 和 引 风 机 串联 使 用 ， 经 合理 调整 使 系统 处 于 零 
压 状 态 操 作 ， 这 样 可 以 避免 对 流 干 燥 器 因 干 燥 介 质 的 漏出 或 环境 空气 的 漏 入 而 造成 干燥 器 热 
效率 的 下 降 。 

(2) 降低 干燥 器 的 蒸发 负荷 ”物料 进入 干燥 器 前 ， 通 过 过 滤 、 离 心 分 离 或 蒸发 器 的 蒸发 
等 预 脱水 处 理 ， 可 增加 物料 中 的 固 含量 ， 降 低 干 燥 器 的 蒸发 负荷 ， 这 是 干燥 器 节能 的 最 有 效 
方法 之 一 。 例 如 ， 将 固 含量 为 30% 的 料 液 增 浓 到 32%， 其 产量 和 热量 利用 率 提 高 
约 9 %6[2,5] 。 

对 于 液体 物料 〈 如 溶液 、 巧 浮 液 、 乳 浊 液 等 ) 干燥 前 进行 预 处 理 也 可 以 节能 ， 因 为 在 
对 流 式 干 燥 器 内 加 热 物 料 利 用 的 是 空气 显 热 ， 而 预 热 则 是 利用 水 蒸气 的 潜 热 或 废 热 等 。 对 于 
喷雾 干燥 ， 料 液 的 预 热 还 有 利于 雾 化 。 

(3) 提高 干燥 器 入 口 空气 温度 、 降 低 出 口 废气 温度 ”由 干燥 器 热效率 的 定义 可 知 ， 提 高 
干燥 器 入 口 空 气温 度 1，)， 有 利于 提高 干燥 器 的 热效率 。 但 是 ， 入 口 温 度 受 产品 允许 温度 限 
制 。 在 并 流 颗粒 悬浮 干燥 器 中 ， 颗 粒 表面 温度 比较 低 ， 因 此 ， 干 燥 器 入 口 空 气温 度 可 以 比 产 
品 人 允许 温度 高 得 多 。 

一 般 来 说 ， 对 流 式 干燥 器 的 能 耗 主 要 由 蒸发 水 分 和 废气 带 走 这 两 部 分 组 成 ， 而 后 一 部 分 
KAE 1596-4096. d Bgm 6096093, Diu, PEE ERE HB ELE AC BE E He ALL AC 
温度 更 经 济 ， 既 可 以 提高 干燥 器 的 热效率 ， 又 可 以 增加 生产 能 力 。 但 出 口 废 气温 度 受 两 个 因 
素 的 限制 : 一 是 要 保证 产品 湿 含量 〈 出 口 废气 温度 过 低 ， 产 品 湿 含量 增加 ， 达 不 到 要 求 的 产 
品 含水 量 ); 二 是 废气 进入 旋风 分 离 器 或 布袋 过 滤器 时 ， 要 保证 其 温度 高 于 露点 
20~60°C[5], 

(4) 部 分 废气 循环 ”采用 部 分 废气 循环 干燥 系统 如 图 17-7-1 所 示 。 由 于 利用 了 部 分 废 
气 中 的 部 分 余热 ， 使 干燥 器 的 热效率 有 所 提高 ， 但 随 着 废气 循环 量 的 增加 ,使 热 空 气 中 的 湿 
含量 增加 ,干燥 速率 将 随 之 降低 ， 使 湿 物 料 干燥 时 间 的 延长 而 带 来 干燥 设备 费用 的 增加 ， 因 
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此 ， 存 在 一 个 最 佳 废气 循环 量 。 一 般 的 废气 循环 量 为 20 外 一 30%5 。 

(5) 从 干燥 器 出 口 废气 中 回收 热量 R s4 
MEC " Eas POEMA 加 热 器 一 一 ~ 干燥 器 一 
了 上 述 利用 部 分 废气 循环 回收 热量 的 节能 方 
法 外 ， 还 可 以 用 间接 式 换 热 设备 预 热 空气 等 
节能 途径 。 常 用 的 换 热 设备 有 热 轮 式 换 热 器 、 
板式 换 热 器 、 热 管 换 热 器 、 热 泵 等 叱 习 。 WP 

















(6) 从 固体 产品 中 回收 显 热 ”有 时 为 了 图 17-7-1 部 分 废气 循环 干燥 系统 示意 图 
降低 产品 的 包装 温度 ， 改 善 产 品质 量 ， 需 对 
干燥 产品 进行 冷却 ， 这 样 就 可 以 利用 冷却 器 回收 产品 中 的 部 分 显 热 。 常 用 的 冷却 设备 有 : B 
- 液 冷 却 器 (可 以 得 到 热 水 等 )、 流 态 化 冷却 器 、 振 动 流 化 床 冷却 器 及 移动 床 粮食 冷却 器 (可 
以 得 到 预 热 空 气 )[2'3] 。 

(7) 利用 内 换 热 器 在 干燥 器 内 设置 内 换 热 器 ， 利 用 内 换 热 器 提供 干燥 所 需 的 一 部 分 热 
量 ， 从 而 减少 了 干燥 空气 的 流量 ， 可 节能 和 提高 生产 能 力 1/3 或 更 多 [2] 。 这 种 内 换 热 融 一 
般 只 对 特定 干燥 器 适用 ， 如 回转 圆 简 干 燥 器 内 的 蒸汽 加 热管 、 流 化 床 干燥 器 内 的 蒸汽 管 式 换 
热 器 等 。 

(8) 组 合 干燥 采用 组 合 干燥 主要 是 为 了 提高 产品 质量 和 节能 ， 尤 其 是 对 热 敏 性 物料 最 
为 适宜 。 牛 奶 干 燥 系 统 就 是 一 个 典型 的 实例 ， 它 是 由 喷雾 干燥 和 振动 流 化 床 两 级 干燥 组 成 ， 
其 单位 能 耗 由 单一 喷雾 干燥 的 5550kJ*kg 1 降低 为 4300kJ. kg-!， 节 能 20% 左 右 ， 同 时 又 可 
使 奶粉 速溶 性 提高 [2'3]。 

(9) 过 热 蒸 汽 和 干燥， 与 空气 相 比 ， 蔡 汽 具 有 和 较 高 的 热 容 ， 若 传递 热量 相同 时 ， 所 需 的 质 
量 流量 将 减少 ， 蒸汽 的 热 导 率 较 高 ， 即 意味 着 具有 较 高 的 传 热 系 数 ， 亦 即 有 较 高 的 传 热 速率 
(物料 内 扩散 控制 的 降 速 干燥 阶段 除外 ) ， 使 干燥 器 的 结构 更 为 紧凑 。 如 何 有 效 利用 干燥 器 排 
出 的 废 鞘 汽 ， 是 这 项 技术 成 功 的 关键 。 一 般 将 废 蒸汽 用 作 工 三 其 他 过 程 的 工作 蒸汽 ， 或 经 再 
压缩 或 加 热 后 重复 利用 。 

过 热 蒸 汽 和 干燥 的 优点 是 : 可 有 效 利 用 干燥 器 排出 的 废 蒸汽 ， 节 约 能 源 ;， 无 起 火 和 爆炸 危 
险 ; 减少 产品 氧化 变质 的 隐患 ， 可 改善 产品 质量 ， 干 燥 速 率 快 ， 设 备 结构 紧凑 。 但 还 存在 一 
些 不 足 : 工业 使 用 经 验 有 限 ; 加 料 和 御 料 时 ， 难 以 控制 空气 的 次 入 ; 产品 温度 较 高 。 

(10) 太阳 能 干燥 太阳 能 被 认为 是 一 种 “免费 ”的 能 源 ， 但 太阳 能 干燥 的 应 用 受 地 理 
条 件 的 限制 ， 一 般 适 用 于 农产品 〈 如 花生 、 咖 啡 豆 、 玉 米 、 水 稻 、 大 麦 、 小 麦 等 ) 的 干燥 。 
在 一 些 温带 气候 的 国家 ， 太 阳 能 干燥 只 限于 牧草 和 稳 草 的 干燥 。 

(11) 地 热 干燥 地 热 干 燥 是 利用 地 热能 这 种 非常 规 能 源 作为 干燥 热源 的 干燥 方式 。 地 
热 干燥 在 地 热 资源 丰富 的 国家 (如 美国 、 冰 岛 、 马 其 顿 、 日 本 、 匈 牙 利 等 ) 已 达到 较 高 的 水 
T. QGAJHT fA28, ABE. KA, KB. Hüib. UE. JpcE. WA RM. SHOE. A. ART 
SER. R, uj. BET. GT. WEG. WAERUGTSEARBUUC4RB)TEE. A3EiELUR. HATH 
可 以 应 用 于 大 部 分 常规 能 源 干 燥 过 程 ， 可 以 部 分 或 全 部 代替 干燥 过 程 的 常规 能 源 ， 达 到 节省 
常规 能 源 、 提 高 经 济 效益 的 目的 。 

(12) 生物 能 源 的 利用 农产品 的 残 酒 ， 即 正常 农产品 系统 中 的 副产品 就 是 农场 中 最 便 
宜 、 最 易 得 到 的 生物 能 源 。 有 人 估计 ，2000 年 来 自 农 业 的 生物 能 源 占 美国 能 量 需 求 量 的 
5%， 燃 烧 这 些 谷 物 残 酒 和 其 他 一 些 生 物 能 源 是 目前 广泛 采用 的 技术 。 有 分 析 表 明 ， 从 
Ihm? 玉米 田中 回收 的 生物 能 源 可 以 干燥 10hm? 以 上 的 玉米 。 
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a 比 表 面积 ，m? .m3 

ay 有 效 截 面 系数 

a, 非 球形 颗粒 的 面积 系数 

a, 非 球形 颗粒 的 体积 系数 

A 面积 ，m? 

Ao 振幅 ，s 1! 

Aq 投影 面积 ，m? 

ca 干 空气 比热容 ,kJ"kg 14073 
ëi 湿 空 气 比 热 容 ，kJ"kg Cl 
Cus 干 物料 比热容 ，kJ"kg lec! 
Cu 水 的 比热容 ，kJ kg |f Ca! 
Cp 量 系数 

d 雾 化 器 圆 盘 直 径 ，m 

d, 喷嘴 孔 直 径 m 

dy 颗粒 〈 或 雾 滴 ) 直径 ，m 

D 干燥 管 〈 或 干燥 塔 ) 直径 m 
Dav 平均 滴 径 ，m 

D in 质量 中 间 直 径 ，m 

Dvs 体积 -面积 平均 直径 ，m 

f HR, s 

Fs 浮力 ，N 

Fg 重力 ，N 

F, RJ, N 

g 重力 加 速度 ，m*s 

G 湿 物 料 流 量 ，kg*h : 

Ga 气体 质量 流 率 , gem ?。s! 
Ge 湿 物 料 中 绝 干 物料 的 质量 ，kg*h 1: 
h 高 度 或 长 度 ，m 

ho 静止 床 层 高 度 ，m 

H 空气 的 湿度 ，kg* kg ! 

I ERAH, kJ*kg ^! 

K 总 传 热 系数 ，W*C lem? 
Ka 体积 总 传 热 系 数 ，W'C Tv m 
绝对 干 空 气质 量 流量 ，kg*h ! 
Lp 简体 长 度 ，m 
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转速 ，r* min-! 


床 层 膨胀 率 


TZAIE, Pa 

水 蒸气 分 压 ，Pa 
比 热 量 消耗 ， 蒸 发 1kg 水 所 需 热 量 ，kJ'kg-1 
F 燥 强度 ，kg*h 1，m 3 
热 损 失 ，kJ*kg : 

传 热量 ,J*h ! 

空气 芯 半 径 ，m 
喷嘴 孔 半 径 ，m 
旋转 室 半径 ，m 

孔 间 距 ，m 

sl BE. C 

物料 温度 

绝热 饱和 温度 ，'C 

湿 球 温度 ,，'C 


1 








MIM 





速度 ， mes 
EERE, mes! 


由 沉降 速度 (或 带 出 速度 )，m*s- 
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最 小 流 化 速度 ，m*s 1 


最 小 振动 流 化 速度 ，m*s : 








f EE, mes! 
释 出 速度 RARE), mes! 
切 向 速度 ， mes 1 














干燥 速率 ，kg*h lem? 
RIBE, kgm 3*h 1 
圆周 速度 ，m*s ! 
湿 比 容 ，m3 .kg 1 
体积 ，ms 
气体 体积 流量 ，ms .h 1: 
液体 体积 流量 ，m3 *s-! 
颗粒 体积 ，m3 ; 加料 量 ，ms .min ! 
物料 湿 基 湿 含量 (含水 量 ,， 伟 水 率 ),，% 
水 分 蒸发 量 ， 
物料 干 基 湿 含量 ,，% 








传 热 系数 ，W*K-1.m- 
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a, 体积 传 热 系数 ，W' Cem 3 
B bf. © 

y 水 的 汽化 潜 热 ，kJ*kg ! 
6 液 膜 厚度 ，m 

€ ex E. K 

€, [E XE a RAE. 76 

e, 流 化 床 空 际 率 ，”% 

£ 阻力 系数 

T. 能 量 利用 率 ，% 

va 热效率 ，% 

0 fü Hs fa. C) 

À WERK, kKWem o!!! 
u HE. Pass 

Pa ZARE, Pars 

Ai PHARE, Paes 

V 运动 黏度 ,m2.s ! 

[2 密度 ，kg*m 

Pa FARE, kgem ^? 

pp 堆积 密度 ，kg*m ? 

01 液体 密度 ，kg*m 3 

Bs 颗粒 物料 密度 ，kg*m ? 
m 水 的 密度 ，kg*m ? 

c 表面 张力 ,dyn*cm 1 

T 时 间 ，s 

9 空气 的 相对 湿度 ，% 

$ 填充 系数 

$. IE, O 

Y 气体 分 布 板 开 孔 率 ，% 
无 量 纲 数 

Ace E gg 
Nu— i, gps Aga 





l, "m 
Re= 2, aud 
"2 


CHEMICAL 
ENGINEERING 
HANDBOOK 


glo g 
吸附 及 高 子 交 换 


主 稿 人 : 李 忠 华南 理工 大 学 教授 
编写 人 员 : F IU “华南 理工 大 学 教授 
张 香 平 ”中科院 过 程 工程 研究 所 研究 员 
邢 华 斌 ”浙江 大 学 教授 
哭 红 霞 ” 华 南 理 工大 学 教授 
夏 启 汇 ”华南 理工 大 学 副教授 
HEE ”华南 理工 大 学 研究 员 
审 稿 人 : TEŻ 浙江 大 学 教授 









































e 























第 一 版 编写 人 员 名 单 
编写 人 员 : 叶 振 华 R de (RAUM 
审 校 人 : 苏 元 复 























第 二 版 编写 人 员 名 单 
E 稿 人 、 编 写 人 员 : 叶 振 华 


ENS 





吸附 剂 的 种 类 及 其 应 用 


11 吸附 过 程 及 其 分 类 " 


吸附 过 程 是 指 多 孔 固 体 吸附 剂 与 流体 相 (液体 或 气体 ) 相 接触 ,流体 相 中 的 单一 或 多 种 
溶质 向 多 孔 固 体 颗 粒 表面 选择 性 传递 ， 积 累 于 多 孔 固 体 吸附 剂 微 孔 表面 的 过 程 。 类 似 的 逆向 
操作 过 程 称 为 解吸 过 程 ， 它 可 以 使 已 吸附 于 多 孔 固 体 吸附 剂 表面 的 各 类 溶质 有 选择 性 地 及 
出 。 通 过 吸附 和 解吸 可 以 达到 分 离 、 精 制 的 目的 。 

吸附 过 程 设 计 中 ， 吸 附 剂 的 选择 是 十 分 重要 的 。 吸 附 剂 的 种 类 很 多 ， 可 分 为 无 机 的 和 有 
机 的 、 合 成 的 和 天 然 的 。 吸 附 剂 可 以 根据 需要 加 以 改 性 修饰 ,使 之 对 分 离 体系 具有 更 高 的 选 
择 性 ， 以 满足 对 结构 类 似 或 浓度 很 低 的 组 分 的 分 离 回收 要 求 。 表 18-1-1 列 出 了 吸附 操作 的 
典型 应 用 举例 。 





























表 18-1-1 了 吸附 操作 的 典型 应 用 举例 





































































































T 业 种 类 应 用 目 的 常用 吸附 剂 使 用 床 层 
石油 炼 制 .石油 化 学 碳 氧 化合物 及 其 异 构 体 , 石 油 炼 厂 活性 类、 硅胶、 氧化 固定 床 、 模 拟 移动 床 、 
工业 气 的 分 离 , 石 油气 的 脱水 、 脱 硫 精制 铝 、 分 子 筛 酸性 白土 等 | 大 型 色谱 和 变 压 吸附 等 
ET 脱硫 、 脱 水 、 脱 除 CO» RI IT uie C Ar s. 5 TEC. dE me 
RATY 7s Fc RV KA xe 
(NOE fis We. sc (n 人 
化 BUR FAE, fe ET FNA ,溶剂 回收 (回收 丙酮 、 醇 、! ARCU 各 种 类 型 活性 炭 国定 床 、 大 型 回转 式 
学 | 光 材 料 等 加 工 过 程 I CS: 等 及 其 他 混合 溶剂 ) 装置 
[ 23 4/MER (CE. y Abou ffs YR 
3 气体 原料 化 学 工业 空气 分 离 ( 干 燥 ,精制 , 氮 、 氧 浓缩 )， AF s. TEC. E 恋 压 吸附 























氧 分 离 精制 ,CO、CO, 的 分 离 提纯 胶 、 氧 化 铝 



















































































. 制 糖 .调味 品 .食品 添加 剂 , 酒 类 的 | Aa 移动 床 .模拟 移动 床 、 
食品 工业 分 离 制 取 活性 次 合成 树脂 大 型 色谱 
医药 、 生 化 产品 和 精 | ， 抗生素、 氨基 酸 等 医药 品 及 发 醇 产 | ”活性炭 、 大 孔 吸 附 | uus 
细 化 工 品 等 的 分 离 , 水 的 精制 RUE 大 型 色谱 ,固定 床 
EX OR EK 1 
: Eco 化 水 、 工 | 脱 除 水 中 有 机 物质 .颜色 和 身 味 等 | 活性炭 移动 床 .国定 床 
E 海水 工业 回收 钾 、 镁 、 省 等 Ars 司 定 床 
其 各 种 稀有 气体 的 精制 ,制备 净化 空 | ， 分 子 得、 氧化 铅 、 活 性 | 
do 电子 精密 工业 Nun 25 变故 吸附 
行 A Ju IR RENE 
业 | SPRIT 冷媒 的 吸附 压缩 MEHR HK 
其 他 食品 的 保存 脱氧 Ba MEX LEE 球状 或 小 包 使 ) 














吸附 剂 的 吸附 容量 有 限 ， 为 1%~~400% (质量 分 数 )。 为 提高 吸附 过 程 的 处 理 量 ,， 需 要 反复 
进行 吸附 和 解吸 操作 ， 增 加 循环 操作 的 次 数 。 通 常 采 用 的 吸附 及 解吸 再 生 循环 操作 的 方法 有 : 

(1) 变温 吸附 ” 它 的 原理 是 利用 提高 温度 使 吸附 剂 的 吸附 容量 减少 而 解吸 ， 利 用 温度 的 
变化 完成 吸附 - 脱 附 循 环 操作 。 小 型 的 吸附 设备 常 直 接 通 入 水 蒸气 加 热 床 层 ， 取 其 传 热 系 数 
高 、 加 热 升温 迅速 ， 又 可 以 清扫 床 层 的 优点 。 
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(2) SERN ” 它 的 原理 是 利用 降低 压力 或 抽 真 空 使 吸附 剂 解 吸 ， 升 高 压力 使 之 吸附 ， 
利用 压力 的 变化 完成 吸附 - 脱 附 循环 操作 。 
(3) 变 浓度 吸附 ” 待 分 离 物 质 为 热 敏 性 溶质 时 ， 可 利用 溶液 冲洗 或 禁 取 剂 抽 提 来 完成 解 
吸 再 生 。 

(4) 色谱 分 离 ”依据 操作 方法 的 不 同 ， 色 谱 分 离 可 分 为 迎头 分 离 操作 、 冲 洗 分 离 操作 和 
置换 分 离 操作 等 几 种 CH 18-1-1) 。 混 合 物 通 和 吸附 柱 后 ， 不 同 组 分 按 吸 附 能 力 的 强 弱 顺 序 
流出 ， 称 为 迎头 分 离 操 作 。 在 连续 通 入 惰性 溶剂 的 同时 ， 脉 冲 送 入 混合 溶液 ， 各 组 分 由 于 吸 
附 能 力 大 小 不 同 得 到 有 一 定 间 隔 的 谱 峰 ， 称 为 冲洗 分 离 操 作 。 用 吸附 能 力 最 强 的 溶质 组 分 通 
入 吸附 饱和 的 床 层 ， 依 次 将 吸附 能 力 强 弱 不 同 的 各 组 分 置换 下 来 ， 吸 附 能 力 最 强 的 置换 溶质 
组 分 则 可 采用 加 热 或 其 他 方法 解吸 ， 称 为 置换 分 离 操作 。 工 业 上 采用 何 种 操作 方式 ， 可 根据 
待 分 离 组 分 的 性 质 、 处 理 量 大 小 、 产 品 和 溶剂 的 价格 等 因素 综合 确定 。 
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(a) 迎头 分 离 操作 (b) 神 洗 分 离 操作 (c) 置换 分 离 操作 





18-11 色谱 分 离 操作 法 
c 表示 浓度 


除 改 变温 度 或 压力 实现 吸附 -解吸 循环 操作 外 ， 其 他 影响 吸附 溶质 在 两 相 之 间 分 配 的 热 
力学 参数 ， a 电场 、 人 磁场 强度 等 ， 都 可 能 改变 涂 质 在 两 相间 的 分 
此 外 ， 可 以 变化 多 个 热力 学 参数 ， 形 成 新 的 吸附 循环 操作 
方式 ， 如 变温 变 压 吸 附 、 变 浓 度 吸附 、 参 数 泵 分 离 、 循 环 区 吸附 、 离 心力 作用 各 种 色谱 
o UE Prin 普 和 在 磁场 作用 下 的 磁 稳 态 流 化 床 吸 附 等 。 





























12 吸附 剂 的 种 类 " 


12.1 RRRA 


天 然 吸 附 剂 包括 天 然 有 机 吸附 剂 和 天 然 无 机 吸附 剂 。 

天 然 有 机 吸附 剂 由 天 然 产 品 ， 如 木 纤维 、 玉 米 秆 、 稻 草 、 木 属 、 树 皮 、 花 生 皮 等 纤维 素 
和 橡胶 组 成 ， 可 以 从 水 中 除去 油 类 和 与 油 相 似 的 有 机 物 。 天 然 有 机 吸附 剂 具有 价 廉 、 A. 
易 得 等 优点 , 但 再 生 困 难 。 天 然 高 分 子 物质 ， 如 纤维 素 、 木 质 素 、 甲 党 素 和 淀粉 等 ， 经 过 反 
应 交 联 或 引进 官能 团 ， 也 可 制 成 吸附 树脂 。 

e aa GB MN ou MD BRA., E 
石 、 膨 胀 页 贿 和 天 然 沸石 等 ， 经 适当 加 工 处 理 ， 就 可 直接 作为 吸附 剂 使 用 。 天 然 吸 附 剂 虽 价 
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廉 、 易 得 ， 但 吸附 容量 小 、 活 性 较 低 、 选 择 性 较 低 ， 一 般 使 用 一 次 失效 后 ， 不 再 回收 。 天 然 
无 机 吸附 剂 根据 制作 材料 分 为 矿物 吸附 剂 和 黏土 类 吸附 剂 。 矿 物 吸附 剂 可 用 来 吸附 各 种 类 型 
的 烃 、 酸 及 其 衍生 物 、 醇 、 醛 、 酮 、 酯 和 硝 基 化 合 物 ， 黏 土 类 吸附 剂 能 吸附 分 子 或 离子 ， 并 
且 能 选择 性 地 吸附 不 同 大 小 的 分 子 或 不 同 极 性 的 离子 。 天 然 无 机 材料 制 成 的 吸附 剂 主 要 是 粒 
状 的 ， 其 使 用 受 刮 风 、 了 降雨、 降雪 等 自然 条 件 的 影响 。 


12.2 氧化 铝 


氧化 铝 水 合 物 经 不 同 温度 的 热处理 ， 可 得 8 种 亚 稳 态 的 氧化 铝 ， 其 中 以 Y-Al2Os 和 人 六 
ALO; 的 化 学 活性 最 高 ， 习 惯 上 称 为 活性 氧化 铝 。 活 性 氧化 铝 是 一 种 极 性 吸附 剂 ， 它 一 般 
不 是 纯粹 的 AlzOs ， 而 是 部 分 水 合 无 定形 的 多 孔 结 构 物 质 ， 其 中 不 仅 有 无 定形 的 凝 胶 ， 还 有 
所 氧化 物 的 晶体 。 活 性 氧化 铝 的 孔径 分 布 范 围 较 宽 ， 约 为 10 一 10000A QÀ—1x10 Vm), ft 
在 177 一 316C 下 再 生 。 活 性 氧化 铝 可 用 作 脱 水 和 吸湿 的 干燥 剂 或 作为 催化 剂 的 载体 ， 它 对 
水 分 的 吸附 容量 大 ， 常 用 于 高 湿度 气体 的 脱 湿 和 干燥 。 

12.3 硅胶 

硅胶 是 一 种 坚硬 、 无 定形 链 状 和 网 状 结构 的 硅 聚 合 物 ， 其 分 子 式 是 SIO2z *nH2O, RENE 
为 亲 水 的 极 性 吸附 剂 ， 易 于 吸附 极 性 物质 〈 如 水 、 甲 醇 等 ) 。 它 吸附 气体 的 水 分 可 达 其 本 身 
质量 的 50% (质量 分 数 )， 即 使 在 相对 湿度 60%% 的 空气 流 中 ， 微 孔 硅 胶 的 吸湿 量 也 可 达 
24% (质量 分 数 )， 因 此 ， 常 用 于 高 湿 含 量 气体 的 干燥 。 吸 附 水 分 时 ,硅胶 放出 大 量 的 吸附 
热 ， 常 易 使 其 破碎 。 


12.4 S $88 0 


1.2.4.1 Xn T ii 
我 国 火山 岩层 分 布 广泛 ， 各 地 区 都 分 别 发 现 了 具有 工业 价值 的 各 种 天 然 沸石 ， 如 和 斜 发 沸 





























































































































































































































Loos 石 、 丝 光 沸石 等 。 浙 江 省 绍 云 的 天 然 丝 光 

P 沸石 是 大 孔 型 的 丝光 沸石 ， 片 沸石 和 方 沸 

0.9 L 石 也 有 少量 发 现 。 天 然 沸 石 可 用 于 环境 保 

nm 护 中 的 水 处 理 、 脱 除 重金 属 离子 及 海水 提 

Tm L (GF)NGGES 等 。 我 国 天 然 沸石 资源 丰富 、 储 量 大 、 
gv 价格 低廉 ， 有 待 充分 开发 利用 。 

Z osl oor 1.2.4.2. 合成 沸石 分 子 入 

fu pum UR UG AIT HOS UR AT i. 

ü 11 | DOECO ou 它 是 强 极 性 吸附 剂 ， 对 极 性 分 子 〈 特 别 是 

MEME d BE 水 ) 有 很 大 的 素 和 力 。 它 具有 热 稳定 性 和 

T E ficca 化 学 稳定 性 高 、 微 孔 尺寸 大 小 一 致 的 特点 ， 

| su [-- NER. 7 且 有 得 分 的 性 能 。 如 图 18-1-2 所 示 ， 为 各 

EI dls 种 沸石 的 有 效 微 孔 尺寸 和 一 些 分 子 尺寸 的 

大 小 。 在 吸附 质 浓度 很 低 的 情况 下 ， 合 成 

El18--2 各 种 沸石 分 子 筛 的 有 效 微 孔 沸石 仍 保持 很 大 的 吸附 量 。 合 成 沸石 的 选 


























尺寸 和 分 子 大 小 择 性 强 ， 并 有 离子 交换 性 和 催化 性 。 其 中 ， 
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以 沸石 分 子 筛 为 主体 的 微 孔 化 合 物 在 半 个 多 世纪 以 来 一 直 广 泛 应 用 于 多 孔 化 合 物 的 三 大 应 用 
领域 : 中 吸附 与 分 离 领域 ， 用 于 工业 制造 加 工 以 及 环境 方面 的 分 离 与 净化 、 干 燥 过 程 ， 外 催 
化 领域 ， 用 于 石油 炼 制 、 石 油 化 工 、 煤 化 工 以 及 精细 化 工 等 方面 的 催化 过 程 ;， 加 离子 交换 领 
域 ， 用 于 洗涤 剂 工 业 、 矿 业 及 废 液 / 料 的 处 理 过 程 等 ， 除 此 之 外 ， 随 着 化 学 化 工 领 域 与 材料 
科学 领域 上 的 交叉 与 渗透 的 日 益 深 入 ， 沸 石 分 子 得 在 高 新 技术 先进 材料 领域 方面 也 得 到 了 发 
展 与 应 用 。 

(1) 微 孔 沸石 分 子 科 ” 微 孔 沸 石 分 子 得 是 最 早 人 工 合成 的 一 类 孔径 小 于 2. 0nm 的 结晶 
硅 酸 盐 多 水 化 合 物 ， 其 化 学 通 式 为 : 

Me,;;, LCAIO2) 1 (SiO2), Jem H2O 

RP, Me XAT, YZE Nat, KA Cat 等 碱 金属 离子 或 碱土 金属 离子 ; zx/n 为 
价 数 是 n 的 可 交换 金属 阳离子 Me 的 数目 ; m 为 结晶 水 的 数目 。 
表 18-1-2 列 出 了 一 些 常 用 合成 沸石 分 子 得 的 化 学 通 式 和 理化 性 质 。 合 成 沸石 分 子 筛 骨 
架 中 ， 不 同 的 阳离子 和 其 所 在 位 置 以 及 SiO*/Al Os 的 摩尔 比 ， 都 会 使 沸石 分 子 得 的 孔径 和 
















































































































































































































































































静电 场 分 布 不 同 。 其 中 以 A 型 和 X 型 的 硅 铝 比 最 小 (Si/AI=1 一 1.5)。 
表 18-1-2 常用 合成 沸石 分 子 筛 的 化 学 通 式 和 理化 性 质 [14,!15] 
SiO;/ | 最 大 理论 阳 离 
Ar ifi 唱 胞 化 学 组 成 孔径 /nm AlO; [PME (Nat 
摩尔 比 HD /mmol* L^! 
方 沸石 (analcine) Nais CAIO?) 15 CSiOz) 32 * 16H20 0. 26 4 4. 9 
2E WB Mi (chabazite) Ca; (AlOs)s CSiO2215 * 16H20 0. 37X0. 42 和 0. 26 4 4. 9 
和 斜 发 沸石 (clinoptilolite) | Nas CAIOz28(SiO2)40*32H2O0 0.4X0.55、0.44X0.72 10 2.6 
FI 0. 41X0. 47 
毛 沸石 (erionite) Ca, 5 (A102) (SiO2)27 * 27H20 0. 36X0. 52 6 3/8 
镁 碱 沸石 (ferricrite) Na» Mg: CAIO226 CSiO2)2so * 18H20 0. 43X0. 55 和 0.34X0. 48 11 2.4 
2236$ i (mordenite)® |Nag(Al0O2)6(SiO2)1 * 24H;0 0. 67X0. 7 $81 0. 29X0. 57 10 2.6 
钙 十 字 沸 石 (phillipsite) | (K.Na?109 CAIO2) 19 SiO2)2» * 20H20 |0. 42X0. 44,0. 28X0. 48 和 4.4 4.7 
0. 33 
A 型 沸石 (Linde A) Nass CAIO2)96 CSiOz2 s; * 216H20 0. 42a KAI 0. 228 X 2 7.0 
F 型 沸石 (Linde F) (NazO,KsO0)AlsO;， 2Si0，，3H2O 〇 | 约 0.37 2 7.0 
羟基 型 钠 沸石 (hydroxy 0. 22 2 7. 0 
LSO-dalite) ? 
工 型 沸石 (Linde F) Ke Nas (Al0O2) SiO)»; * 21H20 0. 71 6 3.8 
Q 型 沸石 (Linde Q) (Na 等 )s CAIO228 SiO) * 21H20 0. 75 7 3. 4 
P 型 沸石 或 B 型 沸石 Nas CAIO;)25 SiO?) 19 * 15H20 0. 31X0. 44 FI 0. 28X0. 49 3 5.8 
(Linde B) 
TT 型 沸石 (Linde T) (Nai 2 Kz 0 [CAIO224CS1022 14] * 0. 36X 0. 52 6.9 3. 4 
14H50 
W 型 沸石 (Linde W) (Naz O. K; O) Al; Os * 3. 6SiOs * 5H2O |0. 42X0. 44 3.6 5.3 
X 型 沸石 (Linde 309 Naz CAIOz)2 (SiO2)2.3~2.8 * 6H2O 0. 74a KFN 0. 229 "X 2.5 6. 4 
ZSM-5 沸石 Na, CAIO:), SiO2)ss—, * 16H20 0. 54X 0. 56 f 0. 51X0. 55 
n<27 
Y 型 沸石 (Linde YO? —| Na CAIO222 CSiO:24,555.5 * 8H20 0. 74a fll 0. 228 X 4.8 4. 4 
ZSM-39 沸石 (Na. TMA,.TEAO)o.4CAIO22 o. 4- 
(SiOsD is. * m HO 














O 天 然 丝 光 沸 石 中 大 孔 部 分 封闭 。 
© XX 型 和 YY 型 沸石 均 属 于 八 面 沸 石 (faujasite)。 
© yy TI. NaisLAlisSiziOso ]* 16H20. 
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A 型 沸石 分 子 得 的 结构 类 似 毛 化 钠 晶 体 ， 如 将 8 E 〈 方 钠 石 笼 ) 代替 钠 和 和 氯 离子 ， 可 得 
A 型 沸石 分 子 得 的 晶体 结构 (图 18-1-3)。X 型 和 YY 型 沸石 分 子 筛 的 骨架 结构 是 相同 的 ， 只 
是 硅 铝 比 不 同 ，X 型 为 1 一 1.5，Y 型 为 1.5~3， 八 面 沸石 乱 是 它们 的 主 晶 穴 〈 图 18-1-4) 。 
NaA 型 有 效 孔 径 为 0. 4nm， 称 为 4A WAITI. 4A 沸石 分 子 得 经 Ca? 交换 ， 其 有 效 孔径 
扩大 至 0. 5nm 左右 ， 称 为 5A Hwbn Ts: AK 交换， 得 3A 型 沸石 分 子 算 。NaxX 型 
(13X) 沸石 分 子 第 的 有 效 吸 附 孔径 为 0.9nm， 经 Ca?^ 交换 的 CaX (10X) 的 有 效 孔 径 则 为 
0. 8nm。A 型 和 XX 型 沸石 分 子 第 对 水 、 极 性 和 可 极 化 的 分 子 有 和 较 高 的 选择 性 ， 可 用 于 干燥 
和 组 分 的 精制 。Y 型 沸石 分 子 租 和 丝光 沸石 分 子 筛 的 硅 铝 比 属 中 等 (S/Al=2~5)., 26h 
石 分子 筛 的 晶体 结构 有 大 量 的 五 元 环 (图 18-1-5) ， 脱 水 丝光 沸石 分 子 得 的 微 孔 可 认为 是 二 
维 的 (图 18-1-6)。YY 型 和 丝光 沸石 分 子 第 对 热 水 和 酸 的 稳定 性 都 较 高 。 硅 铝 比 在 此 范围 的 
沸石 分 子 得 还 有 毛 沸石 分 子 条 、 葵 沸石 分 子 得、 斜 发 沸石 分 子 利和 OS UG Ys. x 
沸石 分 子 第 除 用 于 有 机 化 合 物 分 离 外 ， 对 水 和 其 他 极 性 分 子 的 选择 吸附 性 能 也 是 比较 高 的 。 
高 硅 沸 石 分 子 第 (Si/AI=10 一 100) 可 用 六 型 沸石 分 子 第 、 丝 光 沸 石 分 子 第 和 毛 沸 石 分 子 
得 的 骨架 脱 铝 制 得 ， 合 成 的 ZSM 系列 沸石 分 子 第 (图 18-1-7) 也 属于 高 硅 沸石 分 子 算 ， 具 
有 交叉 三 维 的 直通 孔道 ， 有 择 形 的 选择 性 能 和 亲 有 机 物质 及 朴 水 的 选择 性 能 ， 对 水 和 强 极 性 
分 子 的 吸附 能 力 减 弱 。 纯 硅 的 分 子 筛 称 硅 分 子 筛 或 称 硅 石 ， 不 含有 铝 或 阳离子 活性 点 ， 具 有 
高 度 亲 有 机 物质 和 届 水 的 特征 。 
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(a) 氧化 钠 (b) A 型 沸石 


图 18- 人 3 氧化 钠 和 A 型 沸石 分 子 筛 结构 















































(a) 金刚 石 
图 18- 个 4 金刚 石和 八 面 沸石 分 子 得 的 晶体 结构 
















































































合成 沸石 分 子 得 的 组 成 是 非 化 学 计量 的 化 合 物 ， 其 骨架 元 素 和 阳离子 可 以 用 各 种 元 素 代 
替 ， 如 硅 酸 锅 盐 类 的 沸石 分 子 得 用 磅 元 素 代 替 硅 ， 可 形成 磅 酸 铝 盐 沸 石 分 子 算 CAIPO 72), 
硅 铝 磷酸 盐 沸 石 分 子 得 (SAPO-z)054、 其 他 金属 磷酸 铝 盐 沸 石 分 子 得 (MeAPO-z) 等 有 
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图 18-15 丝光 沸石 分 子 筛 结构 中 的 五 元 环 及 其 联结 18- 人 6 丝光 沸石 分 子 筛 的 结构 
(a) ZSM-11 (b) 中 间 结 构 (c) ZSM-5 

















18- 人 7 ZSM 系列 沸石 分 子 得 的 孔道 模型 


























数 十 种 结构 ， 是 孔径 在 0. 3 一 0. 8am 的 第 三 代 分 子 和 。 这 些 合成 沸石 分 子 得 种 类 繁多 ， 稳 定 
性 良好 ， 选 择 系数 高 且 具 有 择 形 选 择 性 能 。 它 们 同时 有 吸附 、 催 化 反应 及 阳离子 交换 性 能 ， 
在 工业 上 被 广泛 采用 ， 由 于 磷酸 铝 类 分 子 算 可 以 将 1-5 价 的 13 种 元 素 引 入 分 子 得 骨架， 
MeierL19 认 为 沸石 分 子 筛 不 再 限于 多 孔 硅 酸 盐 骨 架 ， 提 出 了 新 的 化 学 扩展 式 为 : 

M, M, NL T, T; O2 On 4-n 2i COH) € (OH) (aq) po Q 

RH, T 为 骨架 元 素 ，M，M 为 可 交换 及 不 可 交换 的 阳离子 ; N 为 可 热 除去 的 非 金属 
阳离子 ;ad 为 化 学 结合 水 或 其 他 工 原子 的 强 配 位 体 ; Q 为 吸附 质 (不 一 定 是 水 ); COH) 
为 桥 连 OH Æ; 中 括号 内 为 四 面体 连接 的 骨架 ,通常 呈 阴 性 。 

分 子 第 的 骨架 组 成 控制 骨架 电荷 ， 影响 了 了 筷 腔 内 的 静电 场 ， 静 电场 的 变化 影响 了 分 子 第 
与 吸附 分 子 间 的 相互 作用 ， 吸 附 性 能 亦 随 之 改变 。 如 图 18-1-8、 图 18-1-9 所 示 ， 分 别 表 示 水 
蒸气 和 氧气 在 NaX 分 子 得 和 APO n 分 子 第 上 的 吸附 等 温 线 。 

特定 的 孔道 结构 决定 了 沸石 分 子 得 具有 分 子 得 分 的 功能 ， 而 孔道 内 B 酸 的 存在 则 提供 
给 沸石 分 子 筛 酸 催化 强度 ， 这 二 者 共同 决定 了 微 孔 沸石 分 子 筛 是 一 种 良好 的 催化 剂 材 料 而 被 
广泛 应 用 于 石油 炼 制 、 石 油 化工 和 精细 化 工 等 领域 。 

为 了 适应 特定 的 要 求 ， 还 可 以 对 分 子 得 修饰 改 性 ， 使 沸石 分 子 筛 改 性 的 常用 方法 有 : 
四 用 不 同 的 阳离子 交换 、 取 代 原 沸石 分 子 得 中 的 碱 金属 离子 ， 不 同 的 交换 度 对 沸石 分 子 筛 的 
选择 性 系数 和 性 能 都 有 影响 ， 如 表 18-1-3、 表 18-1-4 所 示 ; 四 用 水 热 法 处 理 脱 铝 ， 或 用 酸 处 
理 ， 使 分 子 得 晶体 的 硅 铝 比 改变 ， 轧 用 化 学 蒸气 沉积 法 控制 孔径 的 大 小 ， 使 分 子 筛 修饰 
改 性 。 

(2) SR BLATT 5.9. 有 序 中 孔 分 子 得 的 出 现 是 多 孔 化 合 物 发 展 史 上 的 又 一 次 飞跃 。 
有 序 中 孔 分 子 得 是 在 沸石 分 子 筛 的 基础 上 发 展 起 来 的 ， 它 的 出 现 将 多 孔 化 合 物 的 孔道 尺寸 从 
微 孔 扩展 到 2 一 50nm 的 中 孔 范 围 ， 从 提高 有 效 扩散 系数 Der 的 角度 来 讲 ， 极 大 地 改善 了 传 质 
阻力 [2224 。 此 外 ， 有 序 中 孔 分 子 得 具有 较 大 的 比 表 面积 〈 一 般 大 于 1000m2.g- 1)， 中 孔 孔 径 
均匀 且 排 列 有 序 ， 非 常 适 合 大 分 子 的 传递 与 输送 [23] 。 
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18-18 水 蒸气 在 NaX 分 子 得 和 AIPO4-n 18- 人 9 氧气 在 NaX 分 子 得 和 AlIPO4-n 
分 子 得 上 的 吸附 等 温 线 (240 ) 分 子 得 上 的 吸附 等 温 线 ( 24C ) 
b 为 吸附 温度 下 ， 吸 附 质 的 分 压 ; 































































































bo 为 吸附 温度 下 ， 吸 附 质 的 饱和 蒸气 压 ， 
表 18-1-3 KY 型 沸石 分 子 筛 经 不 同 阳离子 交换 后 的 静态 吸附 性 能 [201 
—À 吸附 剂 中 残余 的 吸附 容量 选择 性 系数 
K:0/% /grg | T/EB PX/EB MX/EB OX/EB 
Ca2+ 1. 33 0. 177 1. 00 1. 65 1.41 1.97 
Zni* 1.19 0. 175 0. 93 1.35 1.26 2.09 
Mg?* 1.04 0. 171 1.13 2.28 1.46 1.59 
Cu?* 1.49 0. 172 1. 10 1.51 0. 90 1.79 
Sr2+ 1.04 0. 169 1. 00 1. 66 1. 35 1. 54 
Na* 0. 94 0. 177 2. 27 1.89 4. 61 1.93 
NH7 1.34 0. 180 2.01 2.12 2.30 2.89 
Li* 1.19 0. 201 1. 33 1.96 1.25 1.43 
未 交换 前 14. 86 0. 171 0. 57 1.79 0. 32 0. 48 
ik: PX, MX, OX Zo bz. Tr. BWP, T 代表 甲 茶 、EB FG ZAR. 测定 温度 为 40Y 。 
表 18-1-4. KY 型 沸石 分 子 得 在 不 同 钠 离子 交换 度 下 动态 的 吸附 性 能 [2] 
不 同 交 换 度 选择 性 系数 
W max/min 
的 吸附 剂 PX/EB MX/EB DX/EB 

KY 1. 93 0. 53 0.73 7.5 

Na * 交换 度 50% 1. 63 1. 42 1.19 8.0 

Nat 交换 度 75% 1. 63 1. 83 1.66 7.6 

Na * 交换 度 94% 1. 95 3. 68 1.95 748 

Nat 交换 度 99.2% 2. 00 3. 70 2.00 7.0 


























ik. 指 温度 140C 下 的 动态 性 能 ， 克 max 为 间 位 二 甲苯 应 答 曲 线 的 半 峰 宽 。 
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自 1992 年 Mobil 公司 报道 合成 出 MCM-41 硅 基 有 序 中 孔 分 子 筛 以来， 一 系列 具有 二 
维 、 三 维 有 序 中 孔 结 构 的 有 序 中 孔 分 子 算 相继 出 现 。 除 了 在 传统 的 吸附 、 分 离 以 及 催化 领域 
有 着 广泛 的 应 用 以 外 5 44 ， 近 些 年 ， 有 序 中 孔 分 子 筛 在 新 材料 加 工 [~9] 、 传 感 器 [5 一 6 、 
光学 及 半导体 器 件 [52-51 、 生 物 医 药 !% 5 等 领域 的 应 用 也 有 了 长 足 的 发 展 。 例 如 ， 经 过 改 
性 处 理 而 提高 水 热 稳 定性 和 酸性 后 的 有 序 中 孔 分 子 得 以 及 负载 过 渡 金 属 化 合 物 或 固体 杂 多 酸 
后 的 有 序 中 孔 分 子 第 ， 在 大 分 子 参 与 的 催化 反应 ， 如 重油 、 渣 油 催 化 裂化 等 方面 ， 展 现 出 较 
沸石 分 子 筛 更 大 的 优势 。 此 外 ， 利 用 有 序 中 孔 分 子 筛 高度 有 序 排 列 的 孔道 作为 “ 微 反 应 器 ”， 
在 其 中 可 制备 出 具有 纳米 尺度 、 结 构 有 序 的 客体 材料 ， 如 异 质 纳米 微粒 ， 无 机 光电 纳米 材料 
VA Ni, Co, Cu 等 过 渡 金 属 巨 磁 阻 材料 等 。 近 些 年 ， 有 序 中 孔 材 料 以 其 高 度 规 则 有 序 的 中 
孔 结构 和 无 生理 毒性 的 特点 ， 在 生物 和 医药 领域 也 得 到 发 展 和 应 用 ， 如 酶 、 蛋 白质 的 固定 与 
分 离 ， 细 胞 /DNA 分 离 以 及 药物 缓 释 等 。 

有 序 中 孔 分 子 得 合成 的 中 心思 想 是 模板 机 理 ， 即 利用 双亲 性 表面 活性 剂 的 液晶 模板 作 
用 。 目 前 ， 利 用 不 同 的 界面 组 装 作 用 ， 使 用 不 同 的 表面 活性 剂 和 无 机 物种 相互 组 合 ， 可 以 合 
成 出 不 同 结构 、 组 成 、 形 貌 和 孔径 尺寸 的 有 序 中 了 筷 分 子 第 材料 。 较 为 典型 的 有 MCM-41 
(二 维 六 方 )、MCM-48 (立方 )、SBA-1 (立方 )、SBA-15 (二 维 六 方 ) 和 SBA-16 (立方 )， 
如 图 18-1-10 Brzs 39), 
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(3) SRAID FOSO] 多 级 孔 分 子 得 是 结合 微 孔 沸石 分 子 得 的 强酸 性 、 高 水 热 稳 
定性 以 及 有 序 中 孔 分 子 得 的 孔道 优势 为 一 体 的 一 类 新 型 多 孔 化 合 物 ， 它 可 使 得 微 孔 、 介 和 孔 、 
大 孔 等 分 子 算 材 料 优势 互补 ， 具 有 强 催化 酸性 和 高 有 效 扩散 系数 ， 是 当前 各 国 科学 sb 
热点 。 

中 微 双 孔 分 子 筛 正 是 基于 这 一 理念 设计 的 一 类 多 级 孔 材料 。 中 微 双 孔 分 子 得 结合 了 沸石 
分 子 筛 的 酸 催 化 活性 和 中 孔 结构 的 良好 传 质 特 性 ， 可 加 快 物 质 的 传 质 与 扩散 ， 使 吸附 质 或 反 
应 物 更 容易 靠近 活性 位 进行 吸附 与 催化 反应 。 这 类 新 型 的 多 孔 化 合 物 在 处 理 复杂 气体 组 分 的 
吸附 与 分 离 、 大 分 子 传递 与 输送 以 及 大 分 子 多 级 反应 等 方面 都 有 潜在 的 广阔 应 用 前 景 。 中 微 
双 孔 分 子 得 结构 示意 图 见 图 18-1-11。 
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目前 ， 中 微 双 孔 分 子 第 的 开发 及 
合成 可 归纳 为 三 条 路 线 : 一 是 以 沸石 
分 子 筛 为 母体 材料 ， 通 过 后 处 理 或 硬 
模板 制 孔 等 方法 将 中 孔 结构 引入 到 沸 
石 分 子 得 结构 当中 ， 从 而 得 到 含有 中 
孔 的 沸石 分 子 盘 ， 二 是 对 有 序 中 和 孔 分 
子 得 进行 结构 改 性 ， 利 用 沸石 分 子 得 
的 前 驱 结 构 单 元 作为 硅 源 的 一 部 分 ， 
将 沸石 分 子 第 的 初级 或 次 级 结构 单元 
图 18-111 中 微 双 孔 分 子 筛 结构 示意 图 [7 引入 到 有 序 中 孔 分 子 得 的 孔 壁 结构 当 
中 ， 得 到 孔 壁 中 富 含 微 孔 的 唱 化 或 半 
晶 化 的 硅 基 有 序 中 孔 分 子 得 ;三 是 开发 新 型 的 双 功 能 结构 导向 剂 ， 在 一 种 多 孔 材料 中 实现 微 
孔 与 中 孔 的 复合 。 

在 吸附 与 分 离 方面 ， 中 微 双 孔 分 子 得 的 微 孔 孔道 能 够 提高 其 吸附 选择 性 ， 而 中 孔 孔 道 则 
能 增 大 比 表 面积 及 孔 容 ， 同 时 双重 孔道 的 协同 作用 还 可 增强 中 微 双 孔 分 子 得 在 复杂 气体 吸附 
方面 的 优势 。 

在 催化 方面 ， 中 微 双 孔 分 子 筛 不 但 具有 沸石 分 子 得 的 强酸 性 和 催化 选择 性 ， 还 具有 较 大 
的 中 孔 结构 ， 可 提高 反应 物 与 产物 的 传 质 效率 ， 在 参与 大 分 子 催化 反应 〈 如 重油 、 渣 油 的 俊 
化 裂化 ) 的 时 候 ， 有 着 传统 的 沸石 分 子 得 无 可 比拟 的 优势 ; 同时， 通过 微 孔 与 中 孔 的 连通 与 
搭配 ， 还 可 实现 大 分 子 的 多 级 催化 反应 。 此 外 ， 通 过 在 中 孔 孔 道内 负载 各 种 活性 组 分 ， 还 可 
实现 中 微 双 孔 分 子 得 进行 多 种 活性 位 协同 催化 〈 如 酸 / 碱 协同 催化 、 酸 /贵金属 协同 催化 等 ) 。 

(4) RESF] 片 层 分 子 得 是 在 与 片 层 垂直 的 平面 上 具有 孔道 开口 体系 的 层 状 
晶体 材料 ， 具 有 较 小 的 分 子 得 晶体 层 厚 度 ， 能 够 有 效 缩短 分 子 扩散 路 径 ， 提 高 分 子 传 质 扩 散 
速率 ， 从 而 提高 催化 反应 速率 。 片 层 分 子 得 具有 结构 的 多 样 性 和 可 塑性 ， 经 过 业 伐 、 层 间 洲 
胀 、 柱 撑 、 层 剥离 以 及 “ 搬 层 ”处 理 等 ， 能 够 转变 为 既 保持 分 子 筛 的 基本 结构 单元 ， 同 时 又 
具有 大 孔径 和 高 比 表 面积 ， 可 以 适合 不 同 分 子 大 小 催化 反应 的 催化 材料 。 目 前 制备 片 层 分 子 
得 主要 有 两 种 途径 。 一 是 通过 焙烧 层 状 前 驱 体 来 获得 ， 这 种 方法 制 得 的 片 层 分 子 得 种 类 有 
限 ， 人 性 能 一 般 。 二 是 通过 采用 软 模板 法 ， 设 计 合成 相应 的 季 镑 盐 型 表面 活性 剂 作 为 模板 剂 来 
进行 合成 。 其 中 具有 季 铵 盐 离 子 的 基 团 充当 结构 导向 剂 的 作用 ， 形 成 具有 MFI 骨架 结构 的 
分 子 租 ， 烷 基 尾 基 链 则 由 于 其 玻 水 作用 ， 在 分 子 得 片 层 间 以 介 观 的 胶东 结构 存在 ， 抑 制 分 子 
HETE b 轴 方 向 的 结晶 ， 形 成 排列 有 序 的 纳米 片 层 (图 18-1-12) ， 这 种 片 层 分 子 筛 具有 很 好 的 
热 稳定 性 、 水 热 稳定 性 和 催化 性 能 。 此 外 ， 这 种 片 层 分 子 第 也 隶属 于 中 微 双 孔 分 子 第 ， 有 具有 
中 和 孔 与 微 孔 两 种 孔道 体系 。 这 种 体系 的 存在 也 可 以 提高 客体 分 子 的 扩散 速率 ， 减 小 传 质 阻 
力 ， 减 缓 分 子 得 作为 固体 催化 剂 的 积 谈 速率 ， 延 长 使 用 寿命 。 

(5) 纳米 分 子 筛 MAAKIT ii E m AME 〈 尺 寸 ) 小 于 0. lum 的 分 子 筛 ， 
而 普通 合成 的 分 子 第 的 晶体 尺寸 一 般 大 于 lxm。 制 备 纳米 分 子 得 是 缩短 分 子 在 沸石 分 子 得 
内 扩散 路 径 的 一 种 重要 方法 。 唱 体 尺寸 的 急剧 减 小 使 得 纳米 分 子 第 拥有 许多 特有 的 性 质 ， 常 
用 于 催化 、 吸 附 分 离 等 方面 的 应 用 研究 。 

随 着 纳米 分 子 筛 粒 径 尺寸 的 急剧 减 小 ， 一 方面 ， 扩 散 路 径 急 剧 缩短 ， 因 此 扩散 阻力 明显 
降低 ， 反 应 物 及 产物 分 子 的 晶 内 扩散 速率 也 大 大 提高 ， 这 使 得 分 子 在 晶体 孔道 内 的 聚集 量 
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面 活性 剂 在 MFI 屋 
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(c) 
18-142. MFI 纳米 片 层 的 合成 示意 图 [7 


大 减少 ， 从 而 减少 了 积 痰 的 发 生 ， 延 长 了 催化 剂 的 寿命 ; 另 一 方面 ， 分 子 筛 粒 径 尺 十 的 急剧 
减 小 ， 使 得 纳米 分 子 筛 比 表面 积 急 剧 增 大 ， 外 表面 的 活性 中 心 也 急剧 增多 ， 可 以 提高 催化 剂 的 
利用 率 ， 从 而 提高 催化 反应 的 反应 速率 。 此 外 ， 纳 米 分 子 得 还 可 以 提高 特有 产物 的 选择 性 。 


1.2.5 碳 基 吸附 剂 


碳 基 吸附 剂 主要 包括 : 活性 痰 、 介 孔 碳 、 活 性 炭 纤 维 、 碳 分 子 算 、 碳 纳米 管 、 石 墨 烯 和 
富 勒 烯 等 。 
1.2.5.1 EPER 

活性 炭 具 有 非 极 性 表面 ， 为 玻 水 性 和 亲 有 机 物 的 吸附 剂 。 它 具有 性 能 稳定 、 抗 腐蚀 、 吸 
附 容 量 大 和 解吸 容易 等 优点 ， 经 多 次 循环 操作 
仍 可 保持 原 有 的 吸附 性 能 。 活 性 炭 的 结构 除 石 
墨 化 的 晶 态 碳 外 ， 还 有 大 量 的 过 渡 态 碳 。 过 渡 
态 碳 有 三 种 基本 结构 单元 ， 即 乱 层 石墨 、 无 定 
形 和 高 度 有 规则 的 结构 (图 18-1-13)。 由 含 氧 /N ON | 
量 较 高 的 原材料 制 成 的 活性 炭 ， 因 炭化 以 及 活 ”@®@ 石墨 结构 的 重要 状态 O) 乱 层 结构 的 重 半 状态 
化 温度 不 同 ， 都 会 影响 活性 痰 表面 的 化 学 性 质 ， 图 18-T13 乱 层 结构 与 石墨 晶体 结构 示意 图 
影响 它 表 面 的 元 素 组 成 、 表 面 氧化 物 和 有 机 官 
能 团 的 种 类 和 含量 。 如 图 18-1-14 所 示 ， 为 活性 炭 表 面 通常 具有 的 一 些 有 机 官能 团 的 种 类 。 
人 们 可 以 通过 适当 的 表面 改 性 [5 改变 活性 炭 的 孔隙 结构 和 表面 化 学 性 质 ， 使 其 更 广泛 用 于 
食品 和 石油 工业 的 净化 和 脱色 脱 臭 ， 也 常用 于 环保 三 废 的 处 理 。 
1.2.5.2 fr FLER? 

介 孔 碳 是 一 类 新 型 的 非 硅 基 介 孔 材 料 ，2nm 三 孔径 二 50nm， 具 有 巨大 的 比 表 面积 (可 
高 达 2500m2.g-1) 和 和 孔 体积 (可 高 达 2.25cm3，g-1)。 此 外 ， 此 材料 还 具有 有 序 中 孔 孔 道 
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图 18- 全 14 活性炭 表面 的 一 些 有 机 官能 团 的 种 类 












































结构 ,孔径 尺寸 在 3 一 10nm 可 精确 调控 ， 比 表面 积 在 500 一 1500m2.g- 1， 和 孔 体 积 在 0.7 一 
l.5em?*g 1。 此 外 它 还 具有 良好 的 导电 性 、 生 物 相 容 性 和 耐 腐蚀 性 等 特点 。 与 纯 介 孔 硅 材 





料 相 比 ， 介 和 孔 碳 材料 表现 出 特殊 的 性 质 ， 有 高 的 比 表 面积 、 











高 孔隙 率 ; 孔径 尺寸 在 一 定 范围 


内 可 调 ; 介 孔 形状 多 样 ， 孔 壁 组 成 、 结 构 和 性 质 可 调 ; 通过 优化 合成 条 件 可 以 得 到 高 热 稳定 


性 和 水 热 稳定 性 ; 合成 简单 、 易 操作 、 无 生理 毒性 。 它 在 燃料 电池 、 分 子 篇 、 





应 、 











料 、 生 物 和 环境 等 学 科 的 热点 课题 。 


目前 研究 较 多 的 介 孔 碳 材 料 有 CMK-n 系列 、SNU-n 系列 、C-MSU 系列 、 
目前 制备 介 孔 碳 主 要 有 三 种 方法 : 催化 活化 法 、 混 合 聚 合 物 / 有 机 凝 胶 碳化 法 、 模 板 
法 。 模 板 法 在 控制 介 孔 碳 孔 径 分 布 的 均一 性 方面 具有 较 明 显 优势 ， 被 广泛 应 用 。 
制 在 无 机 /有 机 纳米 结构 机 
这 种 方法 不 但 能 够 均匀 控 
ik EX FE 


列 等 。 








1.2. 5.3 

















吸附 、 催 化 反 








电化 学 等 领域 有 潜在 的 应 用 前 景 。 近 年 来 ， 介 孔 材 料 已 经 成 为 国际 上 跨 化 学 、 物 理 、 材 


C-FDU-n 系 











它 是 先 将 限 





E 架 内 的 碳 源 碳化 ， 然 后 去 除 模板 ， 最 后 得 到 各 种 纳米 介 孔 碳 材 料 
出 孔径 ， 而 且 能 制备 高 度 有 序 的 介 孔 碳 材料 。 


活性 火 纤 维 可 以 编织 成 各 种 织物 ， 使 装置 更 为 紧 竣 并 减少 流体 阻力 。 它 的 吸附 能 力 比 一 
AR SR EXE 1 一 10 倍 。 碳 基 吸 附 剂 对 有 机 物 的 平衡 吸附 量 见 表 18-1-5。 它 对 恶臭 物质 如 丁 
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FCR ET et EE TR MA 





BSE i 2k 32 e T SUBE TH T Joe FI T E ^5: 





E AI e ppt np eui 36 倍 。 活 性 谈 纤 维 适 用 于 脱 除 气体 中 的 恶臭 和 废 
水 中 的 污染 物 以 及 空气 净化 、 制 作 防 护 用 具 或 服装 等 。 在 低 浓 度 下 ， 活性炭 纤维 对 甲 茶 的 吸 























2k (图 18-1-15)。 在 解吸 阶段 ， 较 高 温度 条 件 下 ， 活 


性 炭 纤 维 的 解吸 速度 比 颗粒 活性 痰 要 快 得 多 ， 且 没有 拖 尾 现象 〈 岁 18-1-16)。 


表 18-1-5 ” 碳 基 吸附 剂 对 有 机 物 的 平衡 吸附 量 



































被 吸附 物质 活性 炭 纤维 (质量 分 数 )/% 颗粒 活性 炭 ( 质 量 分 数 )/% 

丁 硫 醇 4300 117 
二 甲 硫 64 28 
E 53 43 
三 甲 胺 99 61 
A 49 35 

A 47 30 
丙酮 41 30 
三 氯 乙烯 135 54 
AR s 58 34 
Z 52 13 
L3 45 40 











1.2.5.4 RIT 


pe 


1 


吸附 剂 的 种 类 及 其 应 用 


活性 痰 的 孔径 分 布 较 宽 ， 故 对 同系 化 合 物 或 有 机 异 构 体 的 选择 系数 较 低 ， 选 择 分 离 的 能 
力 较 弱 。 碳 分 子 租 类 似 于 沸石 分 子 租 ， 具 有 接近 分 子 大 小 的 超 微 孔 ， 且 孔径 分 布 比较 均一 ， 


能 起 到 分 子 得 的 作用 。 和 活性 痰 一 样 ， 碳 分 子 得 日 








日 相同 的 微 晶 碳 构成 ， 化 学 稳定 性 较 好 ， 具 





有 良好 的 耐酸 碱 性 和 耐 热 性 ， 其 基本 性 能 如 表 18-1-6 所 示 。 在 空气 中 ,沸石 分 子 第 吸附 的 


















































































































































氮 比 氧 和 人 毛 多 ， 而 得 富 氧 ; 碳 分 子 筛 是 非 极 性 物质 ， 在 其 微 孔 中 氧 比 氮 扩 散 快 ， 使 所 从 床 层 
流出 得 到 富 拓 。 碳 分 子 科 还 用 于 饮料 的 除 具 ， 脱 除 成 熟 促进 剂 乙烯 使 水 果 保 鲜 ， 还 可 应 用 于 
香烟 过 滤 嘴 等 。 
30 吸附 解吸 
x 
30 上 & 
x da D 
E E 
i 20 M 
E Ex 
Ln 
E 10 上 
E 
0 L 
10 10? 时 间 /min 
18- 人 15 两 种 活性 炭 材 料 对 图 18- 合 16 颗粒 活性 炭 和 活性 炭 纤 维 
茶 的 吸附 等 温 线 对 甲 茶 的 吸附 和 解吸 曲线 
R 18-1-6 工业 用 颗粒 吸附 剂 的 基本 特性 
项 目 Wc T fii ih 性 O Vn oT 硅 胶 in XE 胶 
真 密度 /g.cm-: 1.9 一 2.0 2.0—2.2 2.0—2.5 2.2—2.3 3.0—3.3 
BOME BÉ /g* cm? 0.9—1.1 0. 6 一 1.0 0.9—1.3 0.8—1.3 0. 9~1.9 
装填 密度 /gcm 0. 55~0. 65 0.35~0.6 0.6—0 . 75 0. 570. 75 0. 571.0 
孔隙 率 0. 35—0. 41 0. 33—0. 45 0. 320.4 0. 470. 45 0. 470. 45 
dL BR TERU/cm?*g ! 0.5—0. 6 0. 5 一 1.1 0. 4 一 0.6 0. 3—0. 8 0. 3—0. 8 
比 表 面积 /m2vg-! 450—550 700— 1500 400 —750 200—600 150—350 
平均 孔径 /nm 0. 4 一 0.7 1. 2 一 2 — 2~ 12 4-15 














(D 目前 已 研制 出 比 表 面积 高 达 3040m?*g ! 的 活性 炭 。 


1.2.5.5 RAJA EL] 
碳 纳米 管 ， 又 名 巴 基 管 ， 是 一 种 具有 特殊 结构 〈 径 向 尺 才 为 纳米 量 级 ， 轴 向 尺寸 为 微米 





量 级 ， 管 子 两 端 基 




















本 上 都 封口 ) 的 一 维 量 子 材 料 〈 图 





饭 岛 博士 在 1991 4 


FE 首次 发 现 的 。 碳 纳米 管 主要 




















18-1-17)， 是 日 本 


























电子 公司 (NEC) 的 
H 5E 六 边 形 排列 的 碳 原子 构成 数 层 到 数 十 层 


的 同 轴 圆 管 。 层 与 层 之 间 保 持 固定 的 距离 ， 约 0. 34nm， 直 径 一 般 为 2 一 20nm。 并 且 根 据 碳 


六 边 形 沿 轴 癌 的 不 

















同 取向 可 以 将 其 分 成 锯齿 形 、 扶 手 棒 形 和 螺旋 形 三 种 。 了 
米 管 具 有 手 性 ， 而 锯齿 形 和 扶手 椅 形 碳 纳米 管 没 有 手 性 。 























其 中 螺旋 形 的 碳 纳 


碳 纳米 管 可 以 看 成 是 石墨 烯 片 层 卷曲 而 成 ， 因 此 按照 石墨 烯 片 的 层 数 可 分 为 : 单 壁 碳 纳米 管 
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(或 称 单 层 碳 纳 米 管 ，singlewalled carbon nanotubes, SWCNT) 和 多 壁 碳 纳米 管 (或 多 层 碳 纳 米 
管 ，multi-walled carbon nanotubes，MWCNTS )。 多 壁 管 在 开始 形成 时 ， 层 与 层 之 间 很 容易 成 为 陷 
阱 中 心 而 捕获 各 种 缺陷 ， 因 而 多 壁 管 的 管 壁 上 通常 布 满 小 洞 样 的 缺陷 。 与 多 壁 管 相 比 ， 单 壁 管 直 
径 的 分 布 范围 小 、 缺 陷 少 ， 具 有 更 高 的 均匀 一 致 性 。 单 壁 管 典型 直径 在 0.6~~2nom， 多 壁 管 最 内 
层 可 达 0. 4nm， 最 粗 可 达 数 百 纳米 ， 但 典型 管 径 为 2~100nm。 

矶 纳米 管 中 碳 原子 以 sp? 杂 化 为 主 ， 同 时 六 边 形 网 格 结构 存在 一 定 程 度 的 弯曲 ， 形 成 空 
间 拓 扑 结 构 ， 其 中 可 形成 一 定 的 sp; 杂 化 键 ， 即 形成 的 化 学 键 同时 具有 sp? 和 sp; 混合 杂 化 状 
态 ， 而 这 些 p 轨道 彼此 交 敌 在 碳 纳米 管 石 墨 烯 片 层 外 ， 形 成 高 度 离 域 化 的 大 r 键 ， 碳 纳米 管 
外 表面 的 大 xc 键 是 碳 纳米 管 与 一 些 具 有 共 斩 性 能 的 大 分 子 以 非 共 价 键 复合 的 化 学 基础 。 

常用 的 碳 纳米 管制 备 方法 主要 有 : 电弧 放电 法 、 激 光 烧 蚀 法 、 化 学 气相 沉积 法 〈 碳 氧气 
体 热 解法 ) 、 固 相 热 解法 、 辉 光 放 电 法 、 气 体 人 燃烧 法 以 及 聚合 反应 合成 法 等 。 

由 于 碳 纳米 管 具 有 纳米 级 的 内 径 、 类 似 石墨 的 碳 六 元 环 网 和 大 量 未 成 键 的 电子 ， 可 选择 
吸附 和 活化 一 些 较 惰 性 的 分 子 。 研 究 发 现 ， 其 在 600C 下 的 催化 活性 优 于 贵金属 氏 ， 并 很 稳 
定 ， 这 将 在 石化 和 化 工 产业 界 带 来 不 可 估量 的 革新 和 效益 。 碳 纳米 管 还 具有 很 好 的 力学 、 导 
电 、 传 热 、 光 学 性 能 。 利 用 碳 纳 米 管 的 性 质 可 以 制作 出 很 多 性 能 优异 的 复合 材料 。 
1.2.5.6 fM 

石墨 炳 (graphene) 是 从 石墨 材料 中 剥离 出 来 、 由 碳 原子 组 成 的 、 只 有 一 层 原 子 厚 度 的 
二 维 晶 体 ， 如 图 18-1-18 所 示 。2004 年 ， 英国 曼彻斯特 大 学 物理 学 家 安 德 烈 , 盖 姆 和 康 斯 坦 
丁 * 诺 沃 肖 洛 夫 成 功 从 石墨 中 分 离 出 了 石 坡 烯 。 

石墨 燃 具 有 完美 的 二 维 晶体 结构 ， 它 的 晶 格 是 由 六 个 碳 原 子 围 成 的 六 边 形 ， 为 一 个 碳 原 
子 层 厚 。 碳 原子 之 间 由 o 键 连接 ， 结 合 方式 为 sp 杂 化 ， 这 些 o 键 赋予 了 石墨 烯 极其 优异 的 
力学 性 质 和 结构 刚性 。 所 以 石墨 烯 既是 最 薄 的 材料 ， 也 是 最 强 韧 的 材料 ， 断 裂 强度 比 最 好 的 
钢材 还 要 高 200 售 。 同 时 它 又 有 很 好 的 弹性 ， 拉 伸 幅 度 能 达到 自身 尺寸 的 20%。 它 也 是 目 
前 自然 界 最 薄 、 强 度 最 高 的 材料 。 

石墨 烯 材料 具有 独特 的 物理 化 学 性 质 ， 近 年 来 引起 了 国际 上 的 广泛 关注 。 石 墨 烯 有 很 大 
的 比 表 面积 ， 并 且 与 有 机 污染 物 之 间 可 以 产生 非常 强 的 络 合 反应 ， 从 而 对 有 机 污染 物 有 很 强 
的 吸附 能 力 。 但 在 溶液 中 ,石墨 烯 易于 团聚 ， 从 而 会 降低 自身 的 吸附 能 力 。 研 究 表明 ， 在 石 
黑 烯 表面 进行 功能 化 处 理 ， 不 但 可 以 提高 石墨 烯 的 分 散 性 ， 而 且 可 以 提高 石墨 烯 的 吸附 能 
力 。 目 前 ,该 种 材料 的 制备 成 本 较 高 ， 但 随 着 技术 的 发 展 ， 将 有 望 实现 低 成 本 、 规 模 化 制 

































































































































































1 吸附 剂 的 种 类 及 其 应 用 





18-1-18 石墨 烯 


备 ， 因 此 石墨 烯 在 未 来 的 环境 污染 治理 中 有 非常 重要 的 应 用 前 景 。 

制备 石墨 烯 常见 的 方法 为 机 械 剥 离 法 、 氧 化 还 原 法 、SiC 外 延生 长 法 和 化 学 气相 沉积 ; 
(CVD). 
1.2.5.7 E 六 

SÉ (fullerene) 是 单质 碳 被 发 现 的 第 三 种 同 素 异形 体 。 任何 由 碳 一 种 元 素 组 成 ， 以 
球状 、 椭 圆 状 或 管状 结构 存在 的 物质 ， 都 可 以 被 叫 作 富 勒 烯 ， 富 勒 烯 指 的 是 一 类 物质 。 在 数 
学 上 ， 富 勒 烯 的 结构 都 是 以 五 边 形 和 六 边 形 面 组 成 的 凸 多 面体 。 最 小 的 定 勒 烯 是 Coo. AIE 
十 二 面体 的 构造 。 没 有 22 个 顶点 的 富 勒 烯 ， 之 后 都 存在 Co Hm ES. n—12, 13. 14: Br 
有 含 五 元 环 的 富 勒 烯 结构 的 五 边 形 个 数 为 12 个 ， 六 边 形 个 数 为 n 一 10。 富 勒 烯 与 石墨 结构 
类 似 ， 但 石墨 的 结构 中 只 有 六 元 环 ， 而 富 勒 烯 中 可 能 存在 五 元 环 。1985 年 ，Robert Curl 等 
人 制备 出 了 Ceo。1989 年 ， 德 国 科 学 家 Huffman fll Kraetschmer 的 实验 证 实 了 Coo H9 2EJE 25 
构 ， 从 此 物理 学 家 所 发 现 的 富 勒 烯 被 科学 界 推 向 一 个 如 新 的 研究 阶段 。 富 勒 烯 的 结构 和 建筑 
师 Fuller 的 代表 作 相 似 ， 所 以 被 称 为 宣 勒 烯 。 很 像 足 球 的 球形 宣 勒 烯 也 叫 作 足球 烯 ， 或 音 
译 为 巴 基 球 (图 18-1-19)， 管 状 的 富 勒 烯 叫 作 碳 纳 米 管 或 巴 基 管 。 
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较为 成 熟 的 富 勤 烯 的 制备 方法 主要 有 电弧 法 、 热 蒸发 法 、 燃 烧 法 和 化 学 气相 沉积 法 等 。 
富 勒 烽 由 于 其 独特 的 结构 和 物理 化 学 性 质 ， 已 对 化 学 、 物 理 、 材 料 科 学 产生 了 深远 的 影响 ， 
在 应 用 方面 显示 出 了 族人 的 前 景 。 在 吸附 方面 ， 富 勒 燃 有 很 大 的 比 表 面积 ， 且 不 含 官能 团 ， 
对 有 机 化 合 物 具有 化 学 惰性 ， 能 有 效 地 吸附 有 机 化 合 物 。 


1. 2. 6 S AE RS: 1007 1067 


ARER CaerogeD .. SINTER. BERMEK IAR, BERERE P B CUR E E EG 8] He 
含量 少 得 多 ， 或 凝 胶 的 空间 网 状 结构 中 充满 的 介质 是 气体 ， 外 表 呈 固体 状 ， 即 为 干 凝 胶 ， 也 
称 为 气 凝 胶 ， 如 明胶 、 阿 拉 伯 胶 、 硅 胶 、 毛 发 、 指 甲 等 。 气 凝 胶 也 具有 雍 胶 的 性 质 ， 即 具有 
膨胀 作用 、 和 触 变 作 用 、 离 桨 作用 。 

“ 碳 海绵 ”具备 高 弹性 ， 被 压缩 80% 后 仍 可 恢复 原状 。 它 对 有 机 溶剂 具有 超 快 、 超 高 的 
吸附 力 ， 是 迄今 已 报道 的 、 吸 油 量 最 高 的 材料 。 现 有 的 吸油 产品 一 般 只 能 吸 自身 质量 10 fi 
左右 的 液体 ， 而 “ 碳 海绵 ”的 吸收 量 是 其 自身 质量 的 250 倍 左右 ， 最 高 可 达 900 倍 ， 而 且 只 
吸油 不 吸水 。 例 如 “大 胃 王 ”吸附 有 机 物 的 速度 极 快 : 每 克 这 样 的 “ 碳 海绵 ”每 秒 可 以 吸收 
68. 8g 有 机 物 。“ 碳 海绵 ”还 有 可 能 成 为 未 来 理想 的 相 变 储 能 保温 材料 、 催 化 载体 、 吸 声 
EE 材料 以 及 高 效 复合 材料 。 


1.2.7 聚合 


以 基本 结构 分 类 ， 聚 合 物 吸附 材料 可 分 为 非 极 性 、 中 极 性 、 极 性 和 强 极 性 这 几 种 。 这 些 
吸附 树脂 有 带 官 能 团 的 ， 也 有 不 带 官 能 团 的 。 吸 附 树脂 由 其 表面 积 、 孔 径 、 骨 架 结 构 、 官 能 
团 的 性 质 、 极 性 决定 其 性 能 特征 。 吸 附 树脂 性 能 稳定 ， 用 水 、 稀 酸 、 稀 碱 或 有 机 溶剂 等 就 可 
以 再 生 。 吸 附 树脂 的 种 类 较 多 ， 可 根据 要 求 选择 使 用 。 比 较 典 型 的 聚合 物 吸 附 剂 包括 高 吸水 
树脂 、 高 吸油 树脂 、 分 子 印 迹 聚 合 物 等 。 

高 吸水 树脂 (super absorbent polymer，SAP)L07-10 是 一 种 新 型 功能 性 高 分 子 材料 。 
它 具 有 吸收 比 自身 重 几 百 到 几 千 倍 水 的 高 吸水 功能 ， 并 且 保 水 性 能 优良 ， 一旦 吸水 膨胀 成 为 
水 凝 胶 时 ， 即 使 加 压 也 很 难 把 水 分 离 出 来 。 高 吸水 树脂 是 一 种 带 有 大 量 亲 水 基 团 的 功能 性 高 
分 子 材料 。 以 其 高 吸 液 能 力 、 高 吸 液 速度 和 高 保 液 能 力 ， 广 泛 应 用 于 生理 卫生 用 品 ， 如 妇女 
卫生 巾 、 纸 屎 裤 、 成 人 多 功能 护理 垫 、 吸 水 纸 、 宠 物 垫 等 。 此 类 产品 具有 轻 度 化 、 小 型 化 、 
舒适 化 的 特点 ， 给 人 们 带 来 了 福音 ， 是 卫生 用 品 领 域 不 可 替代 的 理想 产品 。 

高 吸油 树脂 Mm 可 是 一 种 自 溶 胀 型 高 效 吸 油 材料 ， 由 于 其 吸油 能 力 较 强 且 吸油 机 理 与 
高 吸水 树脂 的 吸水 机 理 相似 ， 故 称 作 高 吸油 树脂 。 自 溶 胀 型 吸油 材料 是 由 亲 油 性 单 体 聚 合 得 
到 的 低 交 联 度 的 聚合 物 ， 利 用 聚合 物 内 部 的 亲 油 基 与 油分 子 间 的 相互 作用 力 而 吸油 ， 这 种 力 
属于 范 德 华 力 范畴 ， 远 比 高 吸水 树脂 的 离子 间作 用 力 小 ， 所 以 说 吸油 倍数 不 可 能 达到 离子 型 
高 吸水 树脂 的 吸水 倍数 。 高 吸油 树脂 和 现 有 的 吸 藏 型 材料 相 比 ， 有 具有 吸油 量 大 、 吸 油 种 类 
广 、 吸 油 后 在 一 定 的 外 力作 用 下 不 漏 油 的 优点 ; 而 吸 藏 型 材料 保 油 性 差 ， 即 使 在 很 小 的 外 力 
作用 下 都 很 容易 释放 吸收 的 油 。 

分 子 印迹 聚合 物 [116~120] (molecularly imprinted polymer) 是 通过 分 子 印 迹 技 术 合 成 
的 ， 是 一 类 对 特定 目标 分 子 (模板 分 子 ) 及 其 结构 类 似 物 ， 具 有 特异 性 识别 和 选择 性 吸附 的 
聚合 物 。 其 基本 原理 为 模板 分 子 (template molecular) 和 功能 单 体 (funcitional monomer) 
先 通 过 共 价 键 或 非 共 价 键 作 用 结合 ， 形 成 主客 体 配合 物 ， 然 后 加 入 交 联 剂 Cerosslinker) 使 


























































































































































































































































































































































































































1 吸附 剂 的 种 类 及 其 应 用 


主客 体 配 合 物 与 交 联 剂 发 生 自 由 基 共 聚 ， 从 而 得 到 在 模板 分 子 周围 形成 高 度 交 联 的 刚性 聚合 
物 ; 最 后 用 适当 的 溶剂 将 聚合 物 中 的 模板 分 子 洗 脱 ， 所 得 的 聚合 物 具 有 对 模板 分 子 在 功能 基 
团 、 分 子 尺寸 、 空 间 结 构 具 有 记忆 功能 的 结合 位 点 ， 可 以 根据 预定 的 选择 性 和 高 度 识 别 性 进 
行 分 子 识别 。 分 子 印 迹 聚 合 物 具 有 稳定 性 强 、 抗 酸 、 抗 碱 、 抗 恶劣 环境 等 优点 。 分 子 印 迹 聚 
合 物 作为 固 相 萃取 剂 、 高 效 液 相 固定 相 、 仿 生 传 感 器 、 天 然 药 物 分 离 方法 受到 了 广泛 关注 ， 
在 生物 工程 、 环 境 监 测 、 食 品 工业 等 行业 中 广泛 应 用 。 


12.8 HEE 


天 然 生 物质 基 材 料 来 源 广泛 、 成 本 低廉 ， 且 含有 大 量 的 植物 纤维 、 蛋 白质 以 及 一 些 活性 
官能 团 ， 如 羟基 、 凑 基 等 ， 这 些 官 能 团 使 生物 质 材 料 具 有 吸附 功能 ， 被 认为 是 很 有 优势 的 吸 
附 材 料 。 生 物质 吸附 剂 主要 有 活性 炭 类 、 黏 土 类 、 工 业 废 物 类 、 农 业 废 料 类 等 。 

活性 炭 类 生物 质 基 吸 附 材料 一 般 来 源 于 一 些 天 然 物 质 ， 如 生物 质 材 料 、 煤 等 ， 几 乎 所 有 
含 碳 材 料 都 可 以 用 于 制备 活性 炭 ， 如 酸 子 过 、 吏 核 、 稻 壳 、 花 生 壳 、 稻 草 、 橄 槛 种子、 黄 
有 麻 、 藤 条 、 锯 层 、 棕 榈 树 皮 、 查 树 皮 等 。 利 用 生物 质 基 材料 制备 的 活性 痰 表现 出 了 良好 的 吸 
附 性 能 ， 而 活性 炭 被 用 作 吸 附 剂 的 成 本 较 高 ， 不 利于 大 规模 的 工业 化 废水 处 理 ， 因 此 需要 研 
究 出 成 本 低 并 可 广泛 应 用 的 新 型 吸附 剂 。 

茜 土 类 吸附 剂 是 一 种 水 合 铝 硅 酸 盐 材 料 ， 表面 带 有 Mgt, Cat, K^. H^. Nat, 
NH}. C7, SOf , NO;,. POJ 等 离子 ， 可 以 通过 吸附 、 离 子 交 换 去 除 污染 物质 。 天 然 
的 黏土 存 量 大 、 成 本 低 、 离 子 交 换 能 力 强 、 吸 附 性 能 好 ， 可 以 作为 优良 的 吸附 剂 材 料 。 如 旺 
石 黏 土 有 很 大 的 比 表面 积 及 较 强 的 离子 交换 能 力 ， 但 市 场 价格 却 是 活性 炭 的 1/20。 这 些 天 
然 材 料 成 本 低 、 使 用 简单 方便 、 吸 附 性 能 好 ， 可 以 取代 活性 谈 而 用 作 吸 附 剂 。 

一 些 工 业 废 料 如 粉 煤 灰 、 红 泥 等 ， 存 量 大 、 处 理 简 单 ， 可 以 用 作 吸 附 剂 ， 去 除 污 水 中 的 
染料 。 粉 煤 灰 是 电厂 产生 的 废物 ， 受 材料 本 身 性 质 的 影响 ,吸附 性 能 变化 较 大 ， 其 对 水 溶液 
中 亚 甲 基 蓝 的 吸附 量 较 高 。 

农业 废弃 材料 有 植物 的 茎 、 叶 子 、 种 子 、 果 皮 等 ， 林 业 废 料 有 树 皮 、 锯 悄 等 。 这 些 材料 
可 以 用 作 吸 附 剂 ， 去 除 废水 中 的 染料 污染 物 。 此 类 废料 成 本 低 、 存 量 大 并 具有 作为 吸附 剂 的 
物理 化 学 特性 。 其 他 的 一 些 农业 副 产 物 ， 如 木瓜 种 子 、 香 磋 皮 、 南 瓜 种 子 壳 、 小 白菊 、 柳 皮 
等 都 已 被 研究 用 作 吸 附 剂 ， 有 的 材料 已 取得 良好 的 吸附 效果 。 


129 金属 有 机 骨架 材料 52 -1 


金属 有 机 骨架 材料 (metal organic frameworks，MOFs)， 也 被 称 为 多 孔 协 调 聚 合 物 ， 
是 近年 来 得 到 迅猛 发 展 的 一 种 新 型 多 孔 材 料 。 金 属 有 机 骨架 材料 (MOFs) 是 由 含 氧 、 毛 等 
的 多 齿 有 机 连接 体 〈 大 多 为 芳香 多 酸 和 多 碱 ) 与 过 渡 金 属 离子 GE) 自我 组 装 而 形成 的 一 种 
具有 均一 尺寸 及 形状 的 周期 网 络 结构 的 配 位 聚合 物 。 通 过 改变 金属 离子 GE 和 有 机 配 体 的 
种 类 及 二 者 的 连接 方式 可 调整 MOFs 材料 的 框架 结构 、 孔 环境 及 结构 功能 等 性 质 ， 这 是 
MOFs 材料 结构 多 样 的 原因 之 一 。MOFs 材料 具有 高 比 表面 积 〈 高 达 10020m?*g !)、 高 孔 
体积 (高达 3. 6cm?.g 1) 及 超 高 的 孔 际 率 (高 达 90%)ts~10] ， 因 此 成 为 近年 来 的 研究 热 
点 。 同 时 MOFs 材料 中 有 机 组 分 及 无 机 组 分 具有 和 多样 性 及 多 变性 ， 这 也 使 得 MOFs 结构 及 
性 能 呈现 多 样 性 ， 目 前 已 有 20000 多 种 不 同 孔 际 结构 的 MOFs 材料 。MOFs 材料 在 气体 吸 
附 分 离 、 气 体 存 储 、 生 物 药 物 载体 、 催 化 和 传 感 等 领域 具有 很 大 的 潜在 应 用 前 景 ， 如 图 
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18-1-20 MOFs 潜在 的 应 用 领域 





18-1-20 所 示 。 
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见 金 


括 含 


MOFs 材料 结构 包括 两 个 部 分 一 一 金属 中 心 和 有 机 配 体 ， 分 别 起 到 节点 和 支柱 的 作用 。 
金属 中 心 : 金属 中 心 通 常 由 金属 阳离子 〈 簇 ) 提供 ， 一 般 为 过 渡 金 属 离子 ， 但 目前 也 有 
金属 离子 与 稀土 金属 离子 作为 金属 中 心 的 例子 ， 这 大 大 丰富 了 MOFs 材料 的 种 类 ， 常 
属 离子 包括 Cut, Cet, NPS, 

有 机 配 体 : 由 于 有 机 配 体 可 设计 、 易 于 修饰 且 可 混合 使 用 的 性 质 ， 其 种 类 较 多 ， 主 要 包 
氮 杂 环 有 机 配 体 、 含 羧基 有 机 配 体 、 二 者 的 混合 配 体 及 含 两 种 羧基 的 混合 配 体 。 某 些 无 
































机 离 


构 基 
内 部 


子 ， 如 讽 素 离子 ， 也 可 以 作为 MOFs 材料 的 配 体 。 

次 级 结构 基 元 (SBUs) : 金属 离子 被 有 机 配 体 包 庄 而 成 的 微小 结构 单元 构成 次 级 结 
元 CSBUs). SBUs 进一步 与 有 机 配 体 配 位 形成 MOFs 材料 。SBUs 作为 节点 ， 其 
金属 离子 与 有 机 配 体 间 存 在 较 强 的 相互 作用 力 ， 因 此 比 单一 的 金属 离子 更 加 稳定 。 


























同时 金属 离子 被 包 囊 在 配 体 中 ， 其 框架 结构 可 能 会 出 现 一 些 特殊 的 性 质 。SBUs 的 结 检 
相对 于 金属 离子 的 体积 较 大 ， 可 以 有 效 避 免 框 架 网 络 的 相互 贯穿 ， 从 而 增加 了 结构 的 


化 、 


究 者 











H. 

金属 有 机 骨架 与 其 他 典型 的 多 孔 材 料 相 比 ， 具 有 较 大 的 比 表 面积 和 孔隙 率 、 结 构 多 样 
热 稳定 性 好 的 特点 ， 且 由 于 金属 配 体 与 有 机 连接 体 的 可 更 换 性 与 丰富 多 样 性 的 特点 ， 研 
们 可 以 在 制备 金属 有 机 骨架 材料 时 ， 根 据 应 用 需求 来 选择 含有 不 同 官能 团 的 有 机 配 体 、 

















不 同 
的 金 
前 为 
元 和 


尺寸 长 度 或 不 同 种 类 的 有 机 连接 体 〈 如 : LRR, LPR., EIE, WKS) 和 不 同性 能 
届 离 子 〈 几 乎 涵盖 所 有 的 过 渡 金 属 元 素 )， 来 合成 出 具有 相应 特殊 性 能 的 MOFs。 到 目 
止 ， 各 研究 组 已 经 合成 出 大 量 的 、 具 有 不 同 组 成 与 不 同 结构 的 MOFs 材料 。 按 组 分 单 
在 合成 方面 的 不 同 ， 将 MOFs 材料 分 为 以 下 几 大 类 : 

CD 网 状 金属 和 有 机 骨架 材料 (isoreticular metal-organic frameworks. IRMOFs); 























1 吸附 剂 的 种 类 及 其 应 用 


© 类 沸石 味 只 骨架 材料 (zeoliticimidazolate framewores. ZIFs); 
© 莱 瓦 希 尔 骨 架 材 料 (metarial sofistitute Lavoisier frameworks, MILs); 
由 孔 、 通 道 式 骨架 材料 Cpocket-channel frameworks, PCNs). 























MOFs 的 主要 合成 方法 有 水 热 溶剂 法 、 挥 发 法 和 扩散 法 。 此 外 还 有 些 新 型 的 合成 方法 ， 





如 室温 超 快速 合成 法 、 声 化 学 法 、 微 波 法 及 机 械 法 。 


1 3 无 机 吸附 剂 的 解吸 再 生 "“ 











使 用 或 再 生 吸 附 剂 时 ， 如 用 升温 解吸 ， 必 须 注意 其 热 稳定 性 的 高 低 。 吸 附 剂 晶体 所 能 











受 的 温度 可 由 差 热 分 析 (DTA) 曲线 的 特征 峰 测 出 
(图 18-1-21), 4 X 型 沸石 在 208'C 有 宽 长 的 吸 热 
i, KIRE, 800C 有 放 热 峰 ， 唱 体 破 坏 。 表 
18-1-7 列 出 来 部 分 吸附 剂 的 耐 热 温度 ， 吸 附 剂 再 生 
时 应 在 此 温度 以 下 。 此 外 ,吸附 剂 的 再 生活 化 也 与 
吸附 剂 吸附 的 溶质 有 关 。 例 如 ， 吸 附 水 分 后 ， 活 性 
氧化 铝 在 175 — 320'C 活化 ， 约 需 热量 11000kJ ， 
kg !; 硅胶 在 150'C 左右 ， 约 需 8000kJ*kg 1; 分 
CT 4E200—300'C, £455 12000kJ*kg 1。 又 例如 ， 
当 活性 痰 被 有 机 不 纯 物 严重 堵塞 孔道 时 ， 在 控制 再 
生气 流 中 含 氧 量 的 情况 下 ,可 通 入 少量 水 藻 气 及 
CO:, ÆA 900 条 件 下 活化 。 分 子 第 如 已 吸附 有 积 
炭 时 ， 可 通 入 含 少量 空气 的 气流 ,在 50C 左 右 CH 
不 同 分 子 筛 的 热 温 度 而 定 ) 活化 。 




































































表 18-1-7 ”部 分 吸附 剂 的 耐 热 温 度 5 








f 
100 


L L 
500 900 


温度 /C 


图 18-1-24 各 种 吸附 剂 样品 的 
差 热 DTA 曲线 


A—Y 3 


C—CoO/y-. 






































T Al2O; ; B Bax 沸石 ; 
TALO, TG 热 重 曲线 























w 附 剂 商标 名 称 耐 热 温度 /CC 
氧化 铝 Alco( 美 国 ) 600 
氧化 铝 Neobead( 日 本 ) 650 
氧化 铝 Pechiney( 法 国 ) 400 
硅胶 Silbead( 日 本 ) 250 
4r ii MS4A( 美 国 ) 650 
Ar fti MS3ACÉ BID 250 
4) i ELCHE DD Zeolon-H( 美 国 ) 800 
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1.4.1 吸附 剂 的 孔道 结构 性 质 











吸附 剂 的 良好 吸附 性 能 是 由 于 它 具 有 丰富 的 孔道 ( 微 孔 / 中 和 孔 /大 和 孔 /多 级 筷 ) 结构 。 
IUPAC 按 孔径 大 小 将 多 和 孔 吸 附 材料 的 孔径 划分 为 小 孔 (二 2nm)、 介 和 孔 〈2 一 50nm) 和 大 和 孔 
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(六 50nm)。 这 一 分 类 主要 基于 仪器 对 于 吸附 剂 孔 径 的 测量 结果 ， 而 不 仅 是 晶体 结构 中 可 见 
的 孔 。 通 常 ， 吸 附 剂 孔径 结构 主要 通过 测定 77K 条 件 下 的 No 吸附 脱 附 等 温 线 进行 表征 。 与 
吸附 剂 孔道 结构 有 关 的 物理 性 能 

(1) LÆ, ”吸附 剂 中 微 孔 的 容积 称 为 孔 容 ， 通常 以 单位 质量 吸附 剂 中 吸附 剂 微 孔 
的 容积 来 表示 CÉN cemeg 1!)。 筷 容 是 吸附 剂 的 有 效 体 积 ， 它 是 用 饱和 吸附 量 推 算出 来 
的 值 ， 也 就 是 吸附 剂 能 容纳 吸附 质 的 体积 ， 所 以 孔 容 以 大 为 好 。 吸 附 剂 的 孔 体 积 wp 不 
一 定 等 于 孔 容 Cos 吸附 剂 中 的 微 孔 才 有 吸附 作用 ， 所 以 v, 中 不 包括 粗 孔 。 而 v 中 包括 
了 所 有 孔 的 体积 ， 一般 要 比 v, 大。 

(2) 比 表 面积 ” 即 单位 质量 吸附 剂 所 具有 的 表面 积 ， 常 用 单位 是 m?*g !。 吸 附 剂 表面 
积 每 克 有 数 百 至 干 余 平方 米 。 吸 附 剂 的 表面 积 主 要 是 微 孔 孔 壁 的 表面 ， 吸 附 剂 外 表面 的 表面 
积 是 很 小 的 。 

(3) 孔径 在 吸附 剂 内 ， 孔 的 形状 极 不 规则 ， 孔 际 大 小 也 各 不 相同 。 微 孔 愈 多 ， 则 
比 表 面积 愈 大 ， 有 利于 吸附 质 的 吸附 。 中 、 大 了 和 孔 的 作用 是 提供 吸附 质 分 子 进入 吸附 剂 

































































的 通路 。 中 、 大 孔 和 微 孔 的 关系 就 像 大 街 和 小 埠 一 样 ， 吸 附 质 分 子 〈 特 别 是 大 分 子 ) 
通过 中 、 大 孔 才 能 迅速 到 达 吸 附 剂 的 深 处 。 所 以 一 个 优良 的 吸附 剂 的 中 、 大 孔 也 应 占 
有 适当 的 比例 。 








(4) 孔径 分 布 “表示 孔径 大 小 与 之 对 应 的 孔 体积 的 关系 ， 由 此 来 表征 吸附 剂 的 孔 特性 。 

(5) 表 观 重度 (di) ”又 称 视 重 度 。 

吸附 剂 颗粒 的 体积 (v1) 由 两 部 分 组 成 : 固体 骨架 的 体积 (v。) MILER Co), B 
VI We Ue 

表 观 重度 就 是 吸附 颗粒 的 本 身 质量 (4) 与 其 所 占有 的 体积 Cop 之 比 。 

(6) 真实 重度 (d) ”又 称 真 重 度 或 吸附 剂 固体 的 重度 ， 即 吸附 剂 颗粒 的 质量 (do 与 
固体 骨架 的 体积 v, 之 比 。 

假设 吸附 颗粒 质量 以 lg 为 基准 ,根据 表 观 重度 和 真实 重度 的 定义 ， 则 ， 
di=1/vi; d,—1/v, 

于 是 吸附 剂 的 孔 体 积 为 : v, —1/d,—1/d,. 

(7) 堆积 重度 (d,) 又 称 填充 重度 ， 即 单位 体积 内 所 填充 的 吸附 剂 质量 。 此 体积 中 还 
包括 有 吸附 颗粒 之 间 的 空 阶 ， 堆 积 重度 是 计算 吸附 床 容积 的 重要 参数 。 重 度 单位 常用 
Om. 

(8) 孔隙 率 (e,) 即 吸附 颗粒 内 的 孔 体 积 与 颗粒 体积 之 比 。 

ey =u, /ve v) — (d, —d)) /d,—1—d,/d, 
(9) 空隙 率 (e) 即 吸附 颗粒 之 间 的 空隙 与 整个 吸附 剂 堆积 体积 之 比 。 
e— (0, —v) /vy — (dj —d,)/d,—1—d,/d, 

吸附 剂 物 理性 质 测定 参见 本 手册 第 20 篇 颗粒 及 颗粒 系统 。 

表 18-1-8 列 出 各 种 常用 吸附 剂 的 孔隙 结构 参数 。 表 18-1-9 列 出 由 不 同 原料 制 取 的 活性 
谈 的 孔 阶 结构 参数 及 其 用 途 。 



























































g*em ?, kg*L !, kgem 





























1 吸附 剂 的 种 类 及 其 应 用 





















































































































































































































































表 18-1-8 常用 吸附 剂 0 的 孔隙 结构 参数 
; llla d P 吸附 容量 
吸附 剂 和 应 用 “| 颗粒 | 大 小 | 内 孔 辽 | 干 体积 密 | 平均 孔径 | 比 表面 积 | GRE " " 
”| 形状 | (美制 )/ 目 | 率 X/% EE /kg*L 1 直径 /nm | /km?*kg ! /kg ke-! D 
EAT 水 分 吸附 
容量 9/kg*kg-! | 再 生 
低 孔隙 率 ( 氟 | G.S | 8~14 等 | 40 0.70 约 7 0. 32 "T | 0 | /ele i 
HAR 相对 湿度 /% | 温度 
化 物 吸附 剂 ) 显 度 / % » 
高 孔 阶 率 ( 干 | G 各 种 57 0.85 | 4~14 |0.25—0. 36|0. 25—0. 33 10 | 90 | 90 
J& 2r ES HD 氧化 铝 | 5~7 | 13~~ |19— | 175— 
干燥 剂 CaCls | G | 3~8 等 30 0. 91 4.5 0.2 0. 22 HE SH 
13x 硅胶 |7~8127 一 | 37 一 | 150— 
30 | 44 | 175 
活性 铝 土 矿 G | 8 一 20 等 35 0. 85 5 0. 1—0. 2 
色谱 氧化 铝 GP.、S|80~200 等 | 30 0. 93 约 0.14 
硅 酸 和 铝 硅 酸 盐 S.C.P| ”各 种 
(分 子 筛 ) 
3A 型 (脱水 干 约 30 |0.62—0.68| 0. 3 约 0.7 |0.21 一 0.23 
HHD 
AA, 型 (脱水 干 约 32 |0.61—0.67| 0.4 约 0.7 |10.22 一 0. 26 
HHD 
5A 型 (分 
约 34 |0.60—0.66| 0.5 约 0.7 |0. 23~0. 28 
离 用 ) 
3X 型 ( 纯 制 、 约 38 |0.58~0.64| 1.0 约 0.6 |10.25 一 0. 36 
分 离 用 ) 
丝光 沸石 ( 酸 0.88 |0.3~0.8 0. 12 
干燥 用 ) 
A8 Wn dT 0.72 |0. 4~0.5 0. 20 分 子 筛 吸附 热 ( 最 大 )4200kJ， 
HHD kg !H»O 
硅胶 (干燥 .分 | GP 各 种 38—48 |0.70—0.82| 2~5 | 0.6—0.8 |0.35—0. 50 
did 活性 白土 组 成 2:SiO， 50%~ 
REE O . 2j 33 23 0.5 .18 —0.3 
oca GP 各 种 ^J 33 ^J 0. 50 0. 18 —0. 30 60% ,ALDO， 10967-1536, Fe;O; 
EH) 
295—496. MgO 3%~10%, 
硅 酸 钙 ( 脱 除 75—80 | 约 0.20 约 0.1 人 
间 肪 酸 用 ) H:O 10%~ 159. A 孔 率 
FERAE G 4—8 0. 85 0. 55—0. 65, 视 相对 密度 0. 96 一 
黏土 (石油 .食品 1. 14, 真 相对 密度 2. 4 一 2.6 ,平均 
的 精制 ) 孔径 8 一 18nm, 充 卦 密度 0.45 一 
漂白 土 (石油 , | G.P | «200 0. 80 0. 55g«cm-? 
食品 的 精制 ) 
EE G 各 种 0. 44 一 0. 50 约 0.002 
A GR TEX 
壳 基 G 各 种 60  |0.45—0. 55 2 0. 8—1. 6 0. 40 
木 基 G 各 种 约 80 |0.25 一 0. 30 0.8—1.8 | 约 0.70 
石油 基 GC 各 种 约 80 |0.45 一 0.55 2 0.9—1.3 | 0.3—0.4 
泥 煤 基 G.C,P| 各 种 约 55 |0.30 一 0.50| 1~4 | 0.8 一 1.6 0.5 
褐 煤 基 G、P 各 种 70—85 |0. 40—0. 70 3 0.4—0 .7 0.3 
烟煤 基 GP 8 一 30 60—80 0.40 —0.60| 2—4 | 0.9—1.2 0.4 
12 一 40 
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DE 
、 | 颗粒 | 大 小 (美制 )| 内 孔隙 | 干 体积 密 平均 孔径 ER EROR - 
吸附 剂 和 应 、 | /km2 。 CP 备 注 
形状 /H K X/ 76 | 度 /kg'L :| 直径 /nm 
kg ! kgrkg ! 
有 机 聚合 物 
(吸附 树脂 ) 
聚 茶 乙烯 ( 脱 | S 20~60 | 40 一 50 0. 64 4~9 | 0.3—0.7 
除 有 机 物 ,如 酚 ， 
抗生素 回收 ) 
聚 丙烯 酸 酯 | G.S | 20~60 | 50—55 |0.65 一 0.70| 10—25 | 0.15 一 0.4 
(造纸 废水 净化 、 
抗生素 回收 ) 
酚 胺 树脂 ( 溶 | G 16~50 45 0. 42 0. 08—1. 2 |0. 45~0. 55 
液 的 脱色 、 脱 臭 ) 
(D Perry. Chemical Engineer's Handbook. 6th. McGraw-Hill. 1984, 
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AUS. 丸 善 株式 会 社 ， 











@ 化 学 工学 协会 . 化 


学 工学 便 览 . 





注 : G WR. C 
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BII. 东京 : 丸 善 株式 会 社 ， 
圆柱 形 ，P 一 一 粉末 ，S 一 一 球形 。 








昭和 43 4E. 7690, 
1978: 5900。 


比热容 (kJ kg !*'C 710. 硅胶 0.92; 活性 氧化 铝 1.00; 活性 让 0.84: 4T ffi 0. 80 
(40C), 1.00 (250C), WEK (kJem 1 eh 1eC-1): 硅胶 0.50 一 0.71; 活性 氧化 铝 
0.71—-0. 75; 活性 痰 (30'C) 0.63—1.00, 









































































































































表 18-1-9 活性 炭 的 孔隙 结构 参数 及 用 途 
WE 原 | El 粒度 天 小 meang segl am AT. IBN 
原 粒度 大 小 气孔 率 | 空隙 率 时 密度 表面 积 i : - 
PIE: i pe M Med e: i meai TE | Mi | UL DL 
à g'em ^ m^*g 
形状 法 i ] i /nm /W /geg ! |/mL*g ! | /% 
" 木材 药品 700—1500| 2 一 5 — .|07—1.2|120—200|85—98| K, 
木材 气体 800—1500| 1.5~3 | —  [0.8—1.2| 140~250 | 70—95 Po 脱 
末 水 、 脱 
其 他 | 气体 750—1350|1.5—3.5| —  |0.8—1.1| 120—200 |60~93| 臭 .精制 
果 壳 | 气体 | 4 一 8,8 一 32 | 全 90| 50—60 | 38—45 | 0. 38 一 0. 55 | 900—1500 |1.5—2.5| 33—50 |0.8—1.2| 100—230] 一 E CH 
KTU V * * x . " L x o. e 1. 3 38 制 净 
化 溶剂 
状 回收 、 脱 
煤 | 气体 8732. |>9o| 50~70 | 38~45 | 0. 35~0. 55 | 900~1350 | 1.5~3 | 30~45 | 0.7~1.2| 140~250| — E fte 
189 Us idol 剂 载体 
- es ene ET -| 液体 
a | 煤 气体 8 一 20,8 一 32|>90| 50~65 | 35 一 42 | 0. 40 一 0. 58 | 850 一 1250 |1. 5 一 2. 5| 30~40 | 0. 7~1. 2 | 140 一 230 | 30—65 | gi Za | 
球 多 色 精 
制 . 水 净 
MET ET pes >92| 50~65 | 33-40 | 0. 45~0. 62 | 9001350 |1. 5~2. 5| 33~45 |0.8—1.2 100—180 | — [M "n 
gale HM , : MENS 溶剂 
果 壳 | 气体 | 4—6.6—8 |795| 52—65 | 38—45 | 0. 38 一 0. 48 | 900—1500 |1. 5 一 2.5| 33 一 48 gl ilr 2s 
n 气 净化 、 
型 气体 精 
其 他 气体 | 4—6.6—8 [>95] 52~65 | 38~45 | 0. 38~0. 48 | 9001350 |1.5—2. 5| 30~45 制 、 催 化 
剂 载体 
£t 溶剂 
维 | 其 他 | 气体 1000~2000 |1. 5~2. 5| 33—50 | 0.8~1.2| 190~230 | — | 回收 水 
状 净 制 












































1 吸附 剂 的 种 类 及 其 应 用 


1.4.2 吸附 剂 的 选择 性 


吸附 剂 的 选择 性 是 指 吸附 剂 因 其 组 分 、 结 构 不 同 所 显示 出 来 的 对 某 些 物质 优先 吸附 的 性 
能 。 例 如 以 共 价 键 连 着 的 碳 原子 所 组 成 的 活性 痰 ， 因 其 有 较 大 孔径 ， 又 主要 是 通过 色散 力 起 
吸附 作用 ， 因 而 对 分 子 量 大 的 有 机 物 分 子 就 能 优先 吸附 ， 即 活性 炭 对 大 分 子 有 机 物 具有 很 好 
的 吸附 选择 性 。 吸 附 剂 的 选择 性 愈 好 ， 愈 有 利于 混合 气体 的 分 离 和 净化 。 


1.4.3 吸附 剂 的 再 生性 及 使 用 寿命 


吸附 剂 的 再 生 是 指 在 吸附 剂 本 身 结 构 不 发 生 或 极 少 发 生变 化 的 情况 下 ， 用 某 种 方法 将 吸 
附 质 从 吸附 饱和 的 吸附 剂 微 孔 孔 道中 除去 ， 从 而 使 吸附 剂 能 够 重复 使 用 的 处 理 过 程 。 

常用 的 再 生 方法 有 : 中 加 热 法 ， 利 用 直接 燃烧 的 多 段 再 生 炉 使 吸附 饱和 的 吸附 剂 干燥 、 
痰 化 和 活化 〈 活 化 温度 达 700—1000'00; 四 蒸汽 法 ， 用 水 燕 气 吹 脱 吸附 剂 上 的 低 沸点 吸附 
Wi. 图 浴 剂 法 ， 选 择 合适 的 溶剂 ， 使 吸附 质 在 该 洲 剂 中 的 浴 解 性 能 远大 于 吸附 剂 对 吸附 质 的 
吸附 作用 ， 将 吸附 质 溶解 下 来 ， 再 进行 适当 的 干燥 便 可 恢复 吸附 能 力 ; ORRE, AMAR 
氧 将 吸附 剂 上 的 吸附 质 强 氧化 后 分 解 ; 加 生物 法 ， 将 吸附 质 生 化 氧化 分 解 。 每 次 再 生 处 理 的 
吸附 剂 损失 率 不 应 超过 5 76 — 10 26 

吸附 剂 的 再 生性 就 是 指 吸附 剂 能 够 被 再 生 、 重 复 利 用 的 能 力 ， 一般 用 可 再 生 、 重 复 利 用 
的 次 数 来 衡量 。 吸 附 剂 的 再 生性 决定 了 其 使 用 寿命 。 而 成 本 、 再 生性 及 使 用 寿命 决定 了 吸附 
剂 工 业 大 规模 应 用 的 可 行 性 。 
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2 


吸附 相 平 衡 


2.1 气 固 吸附 相 平衡 


气 固 吸附 相 平 衡 是 指 气 固 两 相 经 过 充分 接触 ， 达 到 动态 平衡 时 ， 吸 附 质 在 气 固 两 相 中 的 
分 配 关系 。 

如 图 18-2-1 所 示 ， 为 常见 的 六 类 等 温 线 的 形状 。 这 些 都 是 Brunauer 等 人 (1940 年 ) 提 
出 的 经 典 等 温 线 类 型 。 这 些 吸 附 等 温 线 都 是 根据 大 量 实验 得 到 并 进行 分 类 、 归 纳 所 产生 的 ， 
每 一 类 都 可 以 由 大 量 的 经 验方 程式 表示 出 来 。 这 些 等 温 线 固有 的 形状 或 类 型 主要 由 吸附 剂 的 
孔 际 结构 和 表面 化 学 与 吸附 质 之 间 相 互 作用 力 的 性 质 所 决定 。 
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图 18-2-1 常见 的 六 类 等 温 线 形状 


(1) 类 型 I 是 向 上 凸 的 Langmuir 型 曲线 ， 表 示 吸 附 剂 毛细 孔 的 孔径 比 吸 附 质 分 子 尺 
寸 略 大 时 的 单 层 分 子 吸 附 ， 或 在 微 孔 吸附 剂 中 的 多 层 吸附 或 毛细 凝聚 。 该 类 吸附 等 温 线 ， 治 
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吸附 量 坐 标 方向 ， 向 上 凸 的 吸附 等 温 线 被 称 为 优惠 的 吸附 等 温 线 。 在 气相 中 吸附 质 浓度 很 低 
的 情况 下 ， 仍 有 相当 高 的 平衡 吸附 量 ， 具 有 这 种 类 型 等 温 线 的 吸附 剂 能 够 将 气相 中 的 吸附 质 
脱 除 至 痕 量 的 浓度 。 

(2) 类 型 是 反 Langmuir 型 曲线 ,该 类 等 温 线 沿 吸 附 量 坐 标 方向 癌 下 四 ， 被 称 为 非 
优惠 的 吸附 等 温 线 ， 表 示 吸 附 气体 量 不 断 随 组 分 分 压 的 增加 而 增加 ， 直 至 相对 饱和 值 趋 于 1 
为 止 。 曲 线 下 四 是 由 于 吸附 质 与 吸附 剂 分 子 间 的 相互 作用 比较 弱 ， 较 低 的 吸附 质 浓度 下 ， 只 
有 极 少量 的 吸附 平衡 量 ， 同 时 又 因 单 分 子 层 内 吸附 质 分 子 的 互相 作用 ， 使 第 一 层 的 吸附 热 比 
冷凝 热 小 ， 只 有 在 较 高 的 吸附 质 浓度 下 吸附 质 分 子 才 出 现 冷凝 ， 使 吸附 量 大 增 ， 如 在 20'C 
下 ， 澳 吸附 于 硅胶 。 

(3) 类 型 亚 ”为 形状 呈 反 S 形 的 吸附 等 温 线 ， 在 吸附 的 前 半 段 发 生 了 类 型 工 吸 附 ， 而 在 
吸附 的 后 半 段 出 现 了 多 分 子 层 吸附 或 毛细 凝聚 。 例 如 在 20C 下 ， 谈 黑 吸 附 水 蒸气 和 一 195C 
下 硅胶 吸附 氮气 。 

(4) 类 型 是 类 型 焉 等 温 线 的 变形 ， 能 形成 有 限 的 多 层 吸附 。 所 气 、 有 机 茹 气 和 水 蒸 
气 在 硅胶 上 的 吸附 属 这 类 等 温 线 。 

(5) 类 型 Y ”例如 水 葵 气 在 活性 痰 或 懂 水 性 吸附 剂 上 的 吸附 。 

(6) 类 型 区 下 型 等 温 线 是 一 种 可 逆 的 阶梯 形 等 温 线 ， 代 表 吸 附 质 是 层 层 吸附 在 一 个 高 
度 均匀 、 无 孔 的 表面 ， 阶 梯 高 度 代表 每 个 吸附 层 的 容量 ， 而 每 个 阶梯 的 陡峭 程度 取决 于 吸附 
体系 和 温度 。 氧 或 氮 在 低温 条 件 下 吸附 在 石墨 化 炭 黑 上 的 等 温 线 就 属于 VW 型 等 温 线 。 


2.1.1 单 组 分 吸附 相 平 衡 


(1) Henry 定律 




































































































































































q—Knup (18-2-1) 
AP, q 为 吸附 达到 平衡 时 气体 在 吸附 剂 上 的 吸附 量 ，mmol*g !; Kn 为 吸附 相 平 衡 常 
数 ， 与 温度 有 关 ; p 为 压力 。 该 模型 适用 于 描述 吸附 量 占 单 分 子 层 吸附 量 很 低 (三 10%) 或 者 
压力 非常 低 的 吸附 情况 。 基 他 许多 吸附 等 温 线 模型 在 低 浓度 或 低压 下 的 吸附 ， 都 可 以 转变 为 
Henry 方程 。 
(2) Langmuir 吸附 等 温 线 方程 1 Langmuir 吸附 等 温 线 方程 依然 是 实际 运用 中 使 用 最 
广泛 的 吸附 等 温 线 模型 ， 此 模型 主要 基于 如 下 四 个 假设 : 
(a) 吸附 剂 表面 具有 一 定数 量 的 吸附 活性 位 点 (active sites)， 每 个 吸附 活性 位 点 只 能 
被 一 个 吸附 质 分 子 占据 ， 因 而 属于 单 分 子 层 吸 附 ; 
Cbo 吸附 质 分 子 与 固体 表面 的 相互 作用 可 以 是 物理 作用 ， 也 可 以 是 化 学 键 作 用 ， 但 必 
须要 有 足够 的 强度 使 吸附 质 分 子 不 能 移动 ， 即 定位 吸附 ; 
(c) 固体 表面 是 均匀 的 ， 其 表面 上 的 活性 吸附 位 点 分 布 均匀 ， 发 生 吸附 时 各 活性 吸附 位 
RAIL KA ZE 4H fE] ; 
«do 吸附 剂 表面 上 ， 相 邻 的 吸附 质 分 子 间 的 相互 作用 力 可 以 忽略 。 
在 此 基础 上 ，Langmuir 吸 附 等 温 线 方程 可 以 用 简单 的 动力 学 推导 方法 得 出 。 
4a KÊ; 
Te 1 K.15, 
式 中 ，g. 为 吸附 达到 平衡 时 气体 在 吸附 剂 上 的 吸附 量 ，mmol*g ! : g， 为 吸附 剂 的 最 
大 吸附 量 ，mmol*g 1; Ki 为 Langmuir 吸附 平衡 常数 ， 与 温度 有 关 ; b; 为 组 合 i 的 分 压 。 







































































(18-2-2) 





2 ”吸附 相 平 衡 

















Ki 与 温度 本 的 关系 为 : 
Ki=Ko exer (18-2-3) 
式 中 ,， 瓦 .为 吸附 活化 能 ，kJj .mol-1。 将 式 (18-2-2) 两 边 取 倒数 ，Langmuir 吸附 等 温 
线 方程 可 以 转变 为 如 下 形式 ; 





». 4.20154 
a. a, Ki P; "s ide 
Langmuir 吸附 等 温 线 方程 的 特点 是 形式 比较 简单 ， 各 参数 的 物理 意义 明确 。 
(3) Freundlich 吸附 等 温 线 方程 2 Langmuir 模型 假设 吸附 剂 表面 是 均匀 的 ， 然 而 在 
一 些 实际 吸附 体系 中 ， 由 于 吸附 剂 表面 各 部 分 组 成 和 结构 不 一 样 ， 导 致 其 表面 各 处 常常 是 不 
均匀 的 ， 且 在 某 些 情况 下 也 需要 考虑 吸附 剂 分 子 之 间 的 相互 作用 ， 因 此 就 不 能 再 使 用 Lang- 
muir 等 温 线 模型 来 描述 吸附 体系 的 相 平 衡 。1906 年 ，Freundlich 提出 一 种 半 经 验 的 吸附 等 
温 线 方程 ， 此 模型 对 于 非 均 相 吸 附 剂 表 面 的 多 层 非 理想 吸附 行为 有 很 好 的 适用 性 ， 其 形 
式 为 : 



































qe5Kr p” (18-2-5) 
式 中 ，KF 为 吸附 相 平衡 常数 ;7 表示 吸附 的 难 易 程度 ，n 越 小 吸附 越 容 易 进行 ，n 越 大 
则 吸附 越 难 进行 。 
对 式 (18-2-5) 两 边 求 对 数 可 得 到 : 





1 
lgg.—lgKr tlgp (18-2-6) 


Æ LA lgg .对 lep 作 图 ， 即 可 得 到 一 条 直线 。 根据 此 直线 的 斜率 和 截 距 即 可 计算 出 
Freundlich% Z& n 和 吸附 相 平 衡 党 数 KF。 

(4) Langmuir-Freundlich 吸附 等 温 线 方程 5] 依据 Freundlich 模型 ， 当 吸附 相 压 力 增 
大 时 ,吸附 量 将 持续 增加 而 没有 极限 ， 这 与 实际 不 符 , 为 了 解决 这 一 问题 ， 人 们 提出 了 
Langmuir-Frunndlich 方程 。 
































g KLP!” 
R 
式 中 ，9d ,为 单 层 吸附 容量 ，mmol'g !; KLI Langmuir 吸附 平衡 常数 ，kPa l; p 为 
ÆJ, kPa; q 为 吸附 量 , mmol*g !。 
(5) 双 位 Langmuir 吸附 等 温 线 方程 在 实际 吸附 中 ， 一些 吸 附 剂 的 表面 是 不 均匀 
的 ， 属 于 异 质 结构 。 人 气体 分 子 将 会 吸附 在 不 同 的 吸附 位 ， 此 时 Langmuir 吸附 等 温 线 模型 已 
经 不 能 够 用 来 描述 此 吸附 行为 ,于 是 人 们 提出 了 双人 位、 三 位 等 多 位 吸附 等 温 线 模型 。 目 前 ， 
使 用 较 多 的 是 双 位 Langmuir 吸附 等 温 线 方程 : 
 Qr"Kup ,Q7"Kip 
I-Kup 1+Kizp 
WH, Qr. Q7 为 不 同 吸附 位 的 饱和 吸附 量 ，mmol*g ! ; Kai Kio 8 n In] BR 
的 Langmuir 吸附 平衡 常数 ，kPa !; p NEJ, kPa; Q 为 吸附 量 ,，mmol*g ! 
(6) 双 位 Langmuir-Freundlich 吸附 等 温 线 方程 [ 与 双 位 Langmuir 吸附 等 温 线 模型 
类 似 ， 双 位 Langmuir-Freundlich 方程 是 Langmuir-Freundlich 方程 的 延伸 ， 其 方程 如 下 : 
p, pim bap!” 


1+bi p | Qi" XT EB pU (18-2-9) 


(18-2-7) 















































(18-2-8) 


























Q = Qr x 
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AP., bi. be 为 不 同 吸 附 位 的 Langmuir 吸附 平衡 常数 ，kPa 1;， nj. n; 为 在 不 同 吸附 
位 时 与 简单 吸附 等 温 线 方程 的 偏 移 。 
(7) 修正 的 DO-DO 方程 






































E 1 i bx 
q e E F No ld bz (18-2-10) 
K, 





AF, 4 为 吸附 量 ，mmol*g 1; x 为 相对 压力 或 相对 湿度 ; n DAFL AKIT RE R 
Xf. No 为 功能 基 团 或 原始 活性 位 浓度 ，mmol*g 1; b 为 速率 和 常数; K, 为 微 孔 平衡 常 
数 ; du 为 微 孔 饱和 浓度 ， mmol*g !; 式 中 第 二 项 是 一 项 Langmuir 函数 ， 代 表 在 原始 活性 
位 上 的 单 分 子 层 吸 附 。 该 方程 各 参数 具有 明确 的 物理 意义 ， 可 以 较 好 地 描述 活性 炭 在 不 同 湿 
度 下 对 水 的 吸附 。 


2.1.2 多 组 分 吸附 相 平 衡 


工业 上 要 处 理 的 体系 通常 是 多 组 分 混合 物 ， 体 系 内 如 果 有 强 吸 附 组 分 ， 通 常会 影响 其 他 
组 分 的 吸附 。 因 此 ， 在 多 组 分 共存 的 吸附 体系 中 ， 某 个 组 分 的 吸附 行为 与 其 处 于 纯 组 分 条 件 
下 的 吸附 行为 是 不 一 样 的 。 

多 组 分 吸附 相等 温 平 衡 的 表达 式 ， 可 根据 热力 学 〈 或 统计 热力 学 ) 的 方法 处 理 ， 或 像 单 
组 分 体系 一 样 ， 在 Langmuir 方程 或 吸附 位 势 理论 方程 基础 上 扩展 。 
2.1.2.1 Langmuir 方程 扩展 式 (Markham 和 Benton X). 


qi bib; 
Q.———6-— (18-21 









































i=l 
RP, quU 组 分 的 单 层 最 大 吸附 量 ， 40 为 未 遮盖 的 表面 分 率 ， 指 理想 吸附 条 件 下 ， 
一 个 组 分 分 子 吸 附 遮 盖 的 面积 不 受 其 他 组 分 分 子 已 在 该 表面 上 吸附 的 影响 。 
2.1.2.2 Langmuir 型 和 Freundlich 方程 联合 的 扩展 式 
di — ple 
Qmi 14 Dr 
j=1 
式 (18-2-12) 是 半 经 验 性 质 的， 缺乏 充分 的 理论 依据 ， 除 气体 混合 物 外 ， 包 括 液体 溶液 
的 等 温 吸 附 平衡 可 以 在 指定 的 条 件 下 使 用 。 
2.1.2.3 B.E.T 扩 展 方程 


Gonza 等 假定 第 n 十 1 层 和 第 n JA I Langmuir 常数 比值 对 混合 物 中 所 有 组 分 而 言 均 为 
常数 

















(18-2-12) 












































€ (18-2-13) 
则 i 组 分 的 吸附 量 为 
Ri701)712 gil 
en | 18-2-14 
q q 久之 (1d $) (1 | vg) | y?4)*- (123-7719) ( ) 


2 吸附 相 平衡 18-31 


式 中 7 一 一 吸附 质 的 层 数 。 
$= knpn (18-2-15) 
当 j 二 1 时 , 式 (18-2-14) 可 以 简化 为 扩展 的 Langmuir 方程 。 
2.1.2.4 位 势 理论 扩展 式 
已 知 单 组 分 的 特性 曲线 表示 为 
W —W.:expC— ke?) 


则 混合 气体 的 特性 曲线 可 取 














(qi Fq )U n /W«-—expC— be?) (18-2-16) 
va =t Ftit 及 c=—RTI e) 
s12 
式 中 pa 双 组 分 气体 混合 物 和 吸附 剂 上 平衡 薰 气 的 组 成 相同 时 ， 主 体 混合 气体 的 平衡 
蒸气 压力 。 
D-R 方程 扩展 : 
二 二 = Wi kT? Poi ? 
q, = Xq; Saon exp| | ein Pai) | (18-2-17) 
v... EM i 组 合 的 摩尔 容积 。 
吸附 相 中 各 组 分 i 的 浓度 (摩尔 分 数 ) 总 和 : 
> zx,=1 (18-2-18) 


式 (18-2-17)、 式 (18-2-18) 不 能 解 出 gq, 和 g,， 须 再 加 Lewis 关系 式 联 解 : 


di ds» 
| (18-2-19) 
qi q2 

AP, gl, a 为 同一 总 压力 下 纯 气 体 组 分 1、2 的 吸附 量 ， 可 由 式 (18-2-17) 一 式 (18-2- 
19) 联 解 ， 以 求 取 吸 附 量 q,- 

Lewis 关系 式 是 假定 单 层 分 子 吸附 ， 不 同 组 分 分 子 吸 附 时 相互 不 干扰 。 在 单 层 分 子 吸 附 


而 吸附 剂 已 全 部 吸附 饱和 时 ， 为 : 




















daada Tgqpap=ao (18-2-20) 
式 中 aq. ap 饱和 吸附 状态 下 lmol 组 分 A, BB 分 子 各 占据 的 吸附 面积 的 大 小 ; 
ay 单 层 分 子 吸 附 时 单 层 分 子 吸 附 的 面积 。 





单 层 分 子 吸 附 的 面积 也 可 以 用 纯 组 分 的 吸附 面积 表示 : 
qAa4--q$ag-—a, (18-2-21) 
式 中 ，g，q% 为 单 层 分 子 饱和 吸附 时 在 有 选择 性 毛细 孔 内 所 吸附 纯 A 或 纯 B 组 分 的 物 
质 的 量 。 
使 式 (18-2-20) 和 式 (18-2-21) 合并 ， 可 得 Lewis 关系 式 [ 式 (18-2-19)] 。 
2.1.2.5 Grant 和 Manes"! il $E 1: 
根据 Dubinin-Polanyi 位 势 理论 的 等 位 势 概念 ， 对 双 组 分 体系 取 : 
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[Sas E (18-2-22) 
A / B 


AP, v 为 在 吸附 温度 下 饱和 液体 的 摩尔 容积 。 
非 理 想 气 体 体 系 ， 可 用 逸 度 f£ 校正 : 


RT , fo] TRT, fo v 
E IN [EE] (18-2-23) 





式 中 ,vw AHEZRAURZI SET CIN FR 7] FERRER., n RT EL TAS i 组 分 在 混 
合 气体 中 的 特性 曲线 : 








Ficgrom) =| E | [Eis | (18-2-24) 
i Unbp |i  LUnbp f i 

式 中 ，uw。 为 吸附 混合 物 的 液 相 摩尔 容积 ，uw su 为 正常 沸点 下 液体 的 摩尔 容积 ， 太 为 纯 
i 组 分 在 吸附 温度 工 、 饱 和 蒸气 压力 下 的 逸 度 ， yj 为 二 组 分 在 气相 混合 物 为 压力 娟 、 温 度 T 
和 浓度 >; 时 的 逸 度 。 

虽然 下 函数 对 各 纯 组 分 不 一 定 相 同 ,， 但 在 混合 物 中 ， 各 组 分 的 g,v, 值 相等 。 
2.1.2.6 理想 吸附 溶液 理论 

Myers 和 Prausnitz[5 理想 吸附 溶液 CAS 理论 的 要 点 ， 是 将 和 气相 相 平 衡 的 混合 吸附 
质 构成 的 吸附 相 作为 理想 溶液 处 理 ， 因 而 参数 关系 可 用 液 相 的 热力 学 方程 式 表 达 。 假 定 : 
(a) 吸附 剂 为 热力 学 惰性 物质 ， 人 恒温 下 ， 吸 附 过 程 中 吸附 剂 的 热力 学 性 质变 化 小 ， 可 忽略 不 
ib: Cbo 所 有 吸附 质 在 吸附 剂 表面 的 有 效 面积 相同 ; Co) 遵守 Gibbs 吸附 定律 。 对 理想 双 组 
分 体系 ， 按 照 Raoult 定律 表示 气相 和 吸附 相 的 浓度 (摩尔 分 数 ) 之 间 的 关系 。 

Dy, By, bl GOx,op,7pby,—p$ G2, (18-2-25) 
由 Gibbs 吸附 定律 






































a RT 
A55) = (18-2-26) 
9pjr p 
或 : 
xp? = ET [7 cdtn qt /dinp?» da: (18-2-27) 
亦 即 是 
S (50) (18-2-28) 
RT fi P1 
对 于 双 元 组 分 溶液 ，i 二 1,2; 同时 : zj 十 Xx, 二 1,， yi 十 y, 二 1 (18-2-29) 
d1 一 qty1， Q5» —QiY» (18-2-30) 
K: 
1 | Eoo ak oan 
TSX M, n= WRO 《18-2-317 





dita 4. qd g 
利用 上 述 公 式 ， 多 元 组 分 溶液 的 吸附 量 可 用 Prausnitz 的 二 维 理想 溶 液 理 论 ， 由 单 组 分 
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的 实验 吸附 等 温 线 计算 预测 得 到 。 方 法 是 从 纯 组 分 的 g?，g2 和 相应 的 pY X pl figq,— 
qi 十 gs， 以 双 对 数 坐 标 绘 出 (dlnp?/dlng*) fü q? 的 关系 曲线 和 图 解 积分 值 ， 得 p? RI xA 
—RT 的 曲线 。 采 用 猜 算法 ， 先 假设 任意 的 压力 b, 及 p,， 从 单 组 分 吸附 等 温 线 得 g Mq, 
值 。 再 假定 一 个 xA = RT 值 ， 从 pi 和 7A 二 RT 的 曲线 读 得 p?Y GO M p2 GO. H 
式 (18-2-25) 由 已 知 的 pl;，p, Mpi po 值 算出 y, My, fü. HIIS y, My, fW Ey; = 
1 的 条 件 ， 则 假定 的 xA-—RT EXN., vh xb i — p, Mp, 值 。 从 式 (18-2-31) 求 
qi» Uq; =q, y; ERL 

如 果 单 组 分 的 等 温 线 能 用 方程 式 表 示 ， 则 式 (18-2-27) 可 得 分 析 解 。 设 在 较 广 的 浓度 范 
围 可 用 Freundlich 方程 表示 ， 则 积分 项 为 xA 二 krg*， 可 大 为 简化 计算 过 程 。 但 要 注意 的 
是 ， 单 组 分 的 等 温 线 (特别 是 弱 吸 附 组 分 的 等 温 线 ) 要 适用 于 较 广 的 吸附 量 范 围 ， 否 则 此 简 
化 法 将 造成 较 大 的 偏差 。 
2.1.2.7 空位 溶液 (VSM) 理论 站 

此 理论 的 基本 点 是 将 气态 的 吸附 质 相 看 作 溶液 ， 吸 附 平衡 为 本 体 溶质 溶液 和 表面 相 之 间 
的 平衡 ， 而 溶剂 是 “ 空 的 ”(vacancy) ( 即 不 考虑 溶剂 )， 则 组 分 v 即 代 表 一 未 确定 的 活性 
点 ， 此 活性 点 可 由 吸附 组 分 的 分 子 所 占据 。 表 面 由 组 分 v 和 吸附 组 分 1 组 成 ， 主 体 溶 液 非常 

















































































































稀薄 ， 在 吸附 相 中 组 分 v 的 化 学 位 为 : 
B7 uo T RTInvx 4-26 (18-2-32) 
式 中 ，c 为 偏 克 摩尔 面积 。 两 相 中 组 分 v 的 化 学 位 相等 ， 则 : 
r=- nsa, (18-2-33) 
表面 相 中 空 的 溶剂 组 分 v 的 活 度 系数 v, 以 Wilson 方程 表示 : 
Ay, Av, 
Inv, —lnCGr,d- Av 2,2) —21 (18-2-34) 
Aviti Tt, Avt, Fi 
单 组 分 的 空 穴 溶液 模型 等 温 方程 为 : 
E 0 Jfa LM 
ki 120] | "Ay - (1 —Au20 
Aa C1—A 420 (1—A1,20 
exp| 1] 一 (一 AJ)6 | PUn 


RP, qi 为 i 组 分 在 表面 上 的 最 大 物质 的 量 ; ;为 Henry 系数 ; 9 为 表面 覆盖 率 ; Aj 
为 Wilson 方程 中 的 常数 ; vy, 为 吸附 相 空 溶液 中 空位 的 活 度 系 数 。 

式 (18-2-35) 中 ， 前 面 的 一 项 是 Langmuir 方程 ， 后面 的 项 代表 非 理想 性 或 吸附 质 分 子 
和 吸附 剂 互相 作用 的 影响 。 

对 组 分 i1 和 v 的 活 度 系数 可 用 Wilson 方程 的 通用 式 表 示 (n 组 分 混合 物 有 nn 十 1 个 
方程 ): 


























Aik 
Ino, = 1—In[ >z Aw] >») (18-2-36) 
i 2)zjAg 

















组 分 i 在 吸附 相 和 和 气相 之 间 的 平衡 关系 ， 可 从 其 在 两 相 中 的 化 学 位 相等 求 得 : 
qd; Aiv 





yi 了 一 Cigm 


Ai 
exp Dex (S 194-375 
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AP, f ARE; gq, 为 总 吸附 量 ，mol; A ;为 上 组 分 的 偏 克 摩尔 面积 。 而 : 
gh Dra? (18-2-38) 





及 | pig ILS (18-2-39) 
Qm 


3X(18-2-35) —3X(18-2-38) Jl E22; — My; — 1G 752. 便 可 从 单 组 分 的 等 温 线 预测 多 
元 组 分 混合 物 的 吸附 平衡 。Ai, 及 A 由 单 组 分 数据 求 取 。 吸 附 质 与 吸附 质 之 间 的 相互 作用 
参数 和 A 2 ool 计算 步骤 : 

(a) 选 定 变量 ,浓度 r (zx, 二 1 一 x1)， 用 式 (18-2-35) 拟 合 纯 组 分 的 实验 数据 ， 取 得 
qn kis AnI AvE 

(b) 用 式 (18-2-38) R qi fü. 

(c) 由 式 (18-2-39) 算出 zA;/ RT) 值 。 

(D 由 下 列 方程 求 取 活 度 系数 v, 和 v、: 


















































x. 
-— " " E | i na ] 
Iny; —1—]nGr; >z; Aij trvAi) RR SERA 
| rjj EÅ 
x Aj 3-883 cx.ÀAje  xiAvd xjA« dx, 
Inj, —1—1InGiA a --zzA v2 +z.) žiai 
NYy 一 Nn\TX1Livl X241y2 TTv EEUU ENE 


| Z2 人 2v l Ys 


xiAn-d-zadax.Am  xiAadzxiAsndr. 
(e) 取 了 ,二 1， 用 迭代 法 解 式 (18-2-37) 联 立方 程 组 ， 得 > (y, —1—y,) Man 值 ,， 需 


























使 >y; 二 1 FEM. 
Flory 和 Huggins 采用 另 一 种 表面 上 空位 组 分 活 度 系数 的 表达 式 , 使 VSM Pi F-H 
VSM 理论 : 
i a (18-2-40) 
1 十 alv0 
式 中 21,7 (a4 /a,) —1 
纯 组 分 的 等 温 线 方程 : 
p- [£25 eno] ai | (18-2-41) 
kı 1—8 1-ca;,0 
元 组 分 的 Flory-Huggins 方程 为 : 
v a. =j 
Inv, = Bo ad h PES | (18-242) 
取 qa = Eara? (18-2-43) 














在 某 些 体系 如 O2-N2-CO Æ 10X 沸石 上 吸附 ， 预 测 结果 表明 ，F-H VSM E VSM 模型 
的 准确 度 要 高 。 
2.1.2.8 Lee 格 点 溶液 模型 5 

Lee 基于 Dubinin-Polanyi 位 势 理 论 的 假说 ， 提 出 了 吸附 剂 微 孔 填 充 容 积 概念 和 格 点 溶 
液 模型 。 该 模型 适合 于 像 沸 石 之 类 的 微 孔 吸 附 剂 。 认 为 所 有 吸附 质 吸附 的 微 孔 充填 最 大 容积 
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Wo 都 是 一 样 的 ， 并 在 临界 条 件 下 吸附 。 在 工 和 2; 下 ， 纯 组 分 的 摩尔 容积 为 : 
Wo 











0 E -9. 
BUTS (18-2-44) 
对 于 理想 气体 ， 如 取 vs 为 气体 的 摩尔 容积 ， 则 吸附 的 自由 能 ， 
(9) p; (Quia P; 
G; —-RT —RTln (18-2-45) 








RT 
gi 
设 各 纯 组 分 气体 在 分 压 下 吸附 成 为 平衡 蒸气 相 ， 在 温度 T. RUE p MDE p; 下， 各 纯 
气体 混合 成 吸附 相 ， 则 双 组 分 体系 的 吸附 摩尔 自由 能 为 : 





G? =x Ga Hz, Ga AG? (18-2-46) 
设 AG? 为 吸附 相 中 混合 摩尔 自由 能 ， 依 照 格 点 溶液 模型 ，A GY 可 表示 为 : 
AG™=zx) RTIn$, -x,RTln$,-- G2,$,9,) Ai (18-2-47) 


AF, 4$,. go 为 吸附 相 中 的 容积 分 数 ， 可 由 摩尔 分 数 和 摩尔 容积 求 得 ; Aa 为 吸附 交 
换 能 ， 它 不 仅 包含 混合 物 的 交换 能 ， 也 包括 吸附 质 和 表面 之 间 的 交换 能 。Lee 提出 Ai> 值 应 
由 实验 确定 。 如 吸附 质 混 合 时 ， 体 积 没 有 变化 ,混合物 的 摩尔 容积 类 











Um =x; (vi )p Hr, (v3)p (18-2-48) 
(0594 =Wo/ (2255 (18-2-49) 
混合 物 的 吸附 摩尔 自由 能 为 : 
G? —RTIn —- (18-2-50) 
gm 
RT 
则 Um — 5 expL Gr Gu pe Ge RT) (18-2-51) 





式 中 ，A1z 为 AG* 中 的 参量 ， 双 组 分 混合 物 的 A vo 可 在 整个 吸附 相 组 成 范围 内 设 为 党 
数 。 而 吸附 量 (摩尔 ) 为 : 








Ww 
qa = (18-2-52) 
Um 
对 每 个 组 分 : 
ga (18-2-53) 


给 定 工 、 和 yy, 后 ， 计 算 步 又 如 下 : 

(a) 从 位 势 理论 的 特性 曲线 得 任 一 纯 气 体 组 分 的 Wo 值 。 

b 从 纯 气 体 组 分 的 数据 ， 在 同 温度 T. DAE BIB p, Ip, $E qq 和 gs 值 。 

(c) 由 式 (18-2-44) 计算 出 (v9)p 和 (v3)p,， 自 式 (18-2-45〉 HUS AGE RIAGS,. H 
式 (18-2-49) 得 (QD, RI (vw),。 

(D 假设 zx, 和 xz, 值 ， 用 式 (18-2-48) 算得 vw, ， 由 式 (18-2-47) 求 得 AG™， 

(e) 用 式 (18-2-51) 校正 v f, HPR (OD 和 Ce) 反复 和 迭代， 直至 v,, 值 吻合 一 致 
为 止 。 

上 述 的 各 种 模型 ， 从 实验 测定 的 平衡 数据 和 模型 预测 值 相 比 较 看 来 ， 以 活性 炭 为 吸附 剂 
的 等 温和 平衡 值 准确 度 较 高 ， 因 其 吸附 力 是 以 范 德 华 力 为 主 ， 而 用 分 子 筛 为 吸附 剂 的 等 温和 平衡 
值 准 确 度 较 低 ， 因 其 吸附 力 中 静电 力也 起 了 重要 作用 。 位 势 理 论 用 于 沸石 的 吸附 结果 不 理 
想 ， 预 测 多 元 组 分 的 等 温 平衡 模型 中 ， 可 能 理想 吸附 溶液 CLASO 模型 较为 简便 些 。 
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此 外 还 有 Ruthven 的 简化 统计 热力 学 模型 51432414， 对 有 规则 的 沸石 空 穴 结构 进 和 
热力 学 处 理 。 其 他 各 种 修正 模型 ， 都 只 适用 于 特定 情况 。 


2.1.3 吸附 等 温 线 的 测定 


关于 气 固 吸 附 相 平衡 等 温 线 的 测定 ， 可 应 用 商品 化 的 气体 物理 吸附 仪 进行 测定 。 目 前 各 
种 气体 物理 吸附 仪 ， 其 测量 原理 主要 分 为 体积 法 和 重量 法 。 

体积 法 : 也 称 恒定 容积 法 ， 它 的 原理 是 分 别 测定 吸附 前 后 吸附 体系 的 平衡 压力 差 ， 然 后 
根据 此 差 值 ， 应 用 适当 的 p-V-T 气体 状态 方程 ， 计 算出 吸附 相 的 吸附 量 。 实 验 仪器 包含 有 
两 个 室 : 储 气 室 和 样品 室 ， 后 者 有 死 区 (或 静 区 )。 这 两 个 室 的 容积 可 以 预先 用 氮 取 代 确 定 。 
在 每 次 吸附 测量 前 ， 样 品 室 要 除 气 。 然 后 让 储 气 室 中 的 待 测 气 体 进入 样品 室 ， 当 吸附 体系 气 
体 的 压力 恒定 时 ， 说 明 此 吸附 体系 已 达 平衡 。 
重量 法 : 在 重量 法 测量 技术 中 ， 吸 附 剂 的 吸附 量 是 通过 吸附 仪器 内 置 的 微 天 平 直接 测定 
得 到 的 。 


2.1.4 吸附 选择 性 估算 


吸附 选择 性 主要 用 于 评价 一 个 多 组 分 吸附 相 平衡 的 特征 。 虽 然 这 一 参数 值 很 少 应 用 于 数 
学 模型 中 ， 但 它 提供 了 对 一 个 在 多 组 分 吸附 相 平衡 体系 中 吸附 剂 性 质 的 简单 描述 ， 是 选择 和 
评价 吸附 剂 能 否 应 用 于 多 组 分 分 离 的 主要 参数 之 一 。 
2.1.4.1 IAST 模 型 预测 的 选择 性 系数 
理想 吸附 溶液 理论 (ideal adsorbed solution theory, IAST) 是 由 Myers 和 PrausnitzL8] 
提出 的 基于 单 组 分 的 气体 吸附 等 温 线 ， 应 用 这 个 理论 可 预测 吸附 剂 对 二 元 混合 气体 的 选择 
性 ， 这 一 方法 已 经 得 到 广泛 的 应 用 [316] 。 
理想 吸附 溶液 理论 CAST) 假定 在 一 定 的 扩散 压力 和 温度 条 件 下 ， 吸 附 体系 中 的 混合 
组 分 是 一 个 理想 混合 物 ， 吸 附 相 中 各 分 子 之 间 的 相互 作用 力 是 均等 的 ， 所 有 的 组 分 遵循 一 个 
规则 ， 吸 附 相 的 化 学 势能 与 达到 平衡 时 气相 的 吸附 势能 相等 [5 。 
理想 吸附 溶液 理论 中 ， 扩 散 分 压 x 的 计算 公式 如 下 : 

«tob = [^ Qiang; (18-2-54) 

XB. A 为 吸附 剂 的 比 表 面积 ; x 为 扩散 压力 ; R 为 理想 气体 状态 参数 ;zp ;为 组 分 i 对 
应 于 扩散 压力 x 时 的 气相 压力 ; Q; 为 组 分 i 在 压力 p; 时 的 吸附 量 。 
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在 恒定 温度 条 件 下 ， 单 组 分 的 扩散 压力 是 相同 的 : 
n) =r = Sr Snr (18-2-55) 
对 于 双 组 分 气体 1 和 2， 将 式 (18-2-54) 代入 式 (18-2-55) ， 得 到 : 
J; Q. disp, = [^ Qzdinp, (18-2-56) 
按照 理想 吸附 溶液 理论 定义 : 
Yı 5T P; (18-2-57) 
(1—y1)p,=(1—zx1)p, (18-2-58) 


AP, y z, 为 组 分 1 在 气相 和 吸附 相 的 摩尔 组 成 ; p ,为 总 压 ; bis bs 为 在 同样 的 
扩散 压力 下 组 分 1 和 2 的 压力 。 
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对 于 一 个 二 元 混合 物 ， 吸 附 剂 对 组 分 1 和 2 的 吸附 选择 性 定义 为 : 
Tı X5 
ap =x (18-2-59) 
X» Vi 


当 把 各 组 分 的 吸附 等 温 线 方程 式 代入 式 (18-2-56)， 其 计算 结果 又 代入 式 (18-2-57) 一 式 
(18-2-59)， 便 可 以 计算 得 到 吸附 剂 对 二 元 混合 物 气体 的 吸附 选择 性 。 
一 般 认 为 ， 当 混合 气体 中 各 组 分 分 子 间 的 相互 作用 力 比 较 均匀 或 分 子 的 性 质 没 有 很 大 差 
别 时 ， 可 应 用 IAST 模型 预计 此 吸附 体系 的 吸附 选择 性 。 对 于 混合 气体 中 各 组 分 分 子 在 分 子 
尺寸 、 极 性 或 是 被 吸附 组 分 分 子 之 间 存 在 较 强 相互 作用 力 的 吸附 体系 ， 不 适合 应 用 IAST 模 
型 预计 此 吸附 体系 的 吸附 选择 性 。 
2.1.4.2 基于 享 利 等 温 线 方程 计算 的 选择 性 系数 
1995 年 ，Knaebel07 提出 了 一 种 评价 吸附 剂 混合 物 组 分 吸附 选择 性 的 简易 方法 ， 即 根据 
Henry 等 温 线 方程 中 的 常 SLUT [S 算 。 设 已 知 两 种 组 分 在 某 种 吸附 剂 上 的 吸附 等 温 线 ， 
则 可 以 根据 这 两 条 吸附 等 i d UE I E 
Num 2 d d EPA I. pu. 
dq ; 
Ki—35 (18-2-60) 


p>0 

RP, KIHID i 的 吸附 等 温 线 的 Henry 常数 ; p 为 吸附 质 在 气相 中 的 平衡 压力 ， 
kPa; gq; 为 平衡 吸附 量 ，mg*g !。 于 是 基于 Henry 常 数 的 吸附 剂 对 组 分 i 和 7 的 选择 性 系 
数 〈 也 称 作 上 限 选择 性 )， 可 由 式 (18-2-61) 估算 : 

a; ;=K;/K; (18-2-61) 

由 于 此 选择 性 系数 是 一 个 常数 ， 它 被 经 常用 于 简单 评价 吸附 剂 的 性 能 
2.1.4.3 DIH 方程 计算 吸附 选择 性 系数 

Yang 等 在 2013 年 提出 了 一 种 基于 吸附 热 的 估算 吸 附 剂 对 混合 气体 吸附 选择 性 的 DIH 
(difference in isosteric heats) 方程 。 基 于 吸附 材料 的 吸附 选择 性 与 气体 吸附 质 之 间 的 吸附 热 之 
差 具 有 很 强 的 相关 性 ， 他 们 经 过 系列 推导 [2~2 ， 提 出 DIH 方程 式 的 具体 表达 如 下 : 


S ads (+) A S ideal S0 


N: C) 
N; p) 
NP, N), Ni) 为 两 个 纯 组 分 在 对 应 分 压 下 的 平衡 吸附 量 ，mmol*g 1。 例如 ， 
当 混 合 气体 压力 为 Ibar, MIHE V: :V;—0. 1 : 0.9 Hf. N: 和 Ni 分 别 代 表 对 应 于 压力 
为 0. 1bar 和 0. 9bar 下 时 的 平衡 吸附 量 ，。 


0 


A 
In 50) —0. 716 a ue 。 在 方程 中 ，S。 只 和 Aq0 相关 ，Ag' 是 混合 气体 中 两 种 气体 在 零 


ee 

在 实际 应 用 DIH 方程 计算 混合 气 的 选择 性 过 程 中 ， 只 需要 实验 测定 得 到 两 种 气体 在 不 
同 温度 下 的 纯 组 分 吸附 等 温 线 ， 并 计算 出 两 种 气体 的 吸附 热 ， 便 可 应 用 DIH 方程 计算 吸附 
材料 对 混合 气体 的 选择 性 。 因 此 ， 应 用 DIH 方程 是 一 种 简便 的 计算 选择 性 的 方法 。 
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2.1.5 吸附 热 


等 量 吸附 热 也 称 为 微分 吸附 热 ， 是 一 个 评估 吸附 剂 表面 与 吸附 质 分 子 间 相互 作用 力 及 吸 
附 剂 表面 均匀 程度 的 重要 参数 ， 是 指 吸 附 材料 在 有 一 定 吸附 量 状态 下 ， 当 再 有 无 限 小 量 的 气 
相 分 子 被 吸附 所 释放 出 来 的 热量 。 等 量 吸附 热 与 表面 吸附 量 的 关系 可 反映 出 吸附 剂 表面 的 均 
匀 性 程度 ， 如 果 等 量 吸附 热 明 显 受到 表面 吸附 量 的 影响 ， 这 表明 此 材料 表面 的 各 活性 吸附 位 
的 吸附 能 是 不 均匀 的 ; 反之 ， 则 比较 均匀 。 

由 Clausius-Clapeyron 方程 定义 ， 等 量 吸 附 热 (AH) 可 由 式 (18-2-62) 计算 得 到 [23]. 

AH 
lap Te (18-2-62) 

XB. AH 为 等 量 吸附 热 ，kJ'mol-1; T 为 温度 ，K; p HAWD, kPa; R 为 气体 
常数 ; C 为 积分 常数 。 估算 等 量 吸附 热 的 具体 实验 步 受 是 : 首先 测定 吸附 质 在 不 同 温度 下 的 
吸附 等 温 线 ， 然 后 将 这 些 等 温 线 转换 为 等 量 吸附 线 ， 然 后 Inp 对 1/T 作 图 得 到 直线 ， 从 直 
线 的 斜率 就 可 以 求 出 等 量 吸附 热 AH O78), 

通常 ， 吸 附 剂 的 表面 吸附 自由 能 分 布 是 不 均匀 的 ， 且 吸附 质 分子 之 间 的 相互 作用 力 不 可 
忽略 ， 等 量 吸附 热 与 吸附 量 (或 表面 覆盖 度 ) 的 关系 可 分 为 以 下 几 种 [27] : 

CD 等 量 吸 附 热 随 吸附 量 的 增 大 而 减 小 ; 

@ 等 量 吸附 热 随 吸附 量 的 增 大 保持 不 变 ; 

(3) 等 量 吸附 热 随 吸附 量 的 增 大 而 增 大 。 

X 18-2-1 和 表 18-2-2 列 出 了 水 茸 气 和 部 分 气体 在 分 子 得 、 活 性 氧化 铝 和 硅胶 上 的 吸附 热 。 

















































































































表 18-2-1 合成 沸石 的 等 容 吸 附 热 QUU 单位 : kJ mol 
吸附 4A(NaA) 5A(CaA) 13X(NaX) 

组 分 0c Qa 0 Q 0 Qa 
水 0.1 125. 7 0.1 0.1 95.11 
0.8 74.17 (Me 75. 42 bs 70.8 
NH; 0. 92. 18 0.1 67. 04 
CO» 0.1 46. 09 0 52. 37 0.1 46. 09 
O 13. 82 
N 15 27.24 159 23. 88 08 18. 73 
CH, 0. 21. 79 09 17. 64 
C; Hs 0. 27. 65 409 30. 59 
C; Hs 0. 34. 36 409 46. 09 
A 509 73. 32 























(D Breck DW Zeolite Molecular Sieves, p 654, Wiley, New York, 1974, 





© 指 吸附 量 0.596 (质量 分 数 ) 之 值 ， 单 位 为 cem? (NTP) .g-1。 
X 18-2-2 ”水 蒸气 的 吸附 热 


吸 附 剂 Q/kJ* mol! 




















活性 氧化 铝 51. 96 
合成 沸石 75. 42 
硅胶 53. 63 








通常 ， 吸 附 剂 表面 的 吸附 能 是 不 均一 的 ， 在 大 部 分 情况 下 ,吸附 质 的 等 量 吸 附 热 与 表面 


2 ”吸附 相 平 衡 





覆盖 率 有 关 。 例 如 ，2016 Æ, Wang?" Liang] 等 人 根据 实验 测定 得 到 了 不 同 温 度 下 的 
吸附 等 温 线 ， 分 别 计算 得 到 Co He 和 CH, 在 聚 多 巴 胺 基 多 孔 碳 材料 和 沥青 基 多 和 孔 碳 材料 上 


的 吸附 热 ， 如 图 18-2-2、 


AHJKJ - mol”! 


图 18-2-3 所 示 。 
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Q/mmol - g ! 




















18-2-2 C2He 和 Co H4 在 聚 多 巴 胺 
多 孔 碳 材料 上 的 吸附 热 





2.2 液 固 吸附 相 平 衡 
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液 相 吸附 等 温 线 
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图 18-2-3 C2He 和 Co Ha 在 沥青 
基 多 孔 碳 材料 上 的 吸附 热 




















如 图 18-2-4 所 示 ， 为 液体 溶剂 中 水 分 的 吸附 等 温 线 。 液 相 吸 附 的 机 理 比 气相 复杂 ， 除 温度 和 


浓度 外 ， 吸 附 剂 对 溶剂 和 溶质 的 吸附 、 溶 质 的 溶解 度 和 离子 化 、 各 种 溶质 之 间 的 相互 作用 以 
吸附 现象 等 都 会 对 吸附 产生 不 同 程度 的 影响 ,使 其 吸附 等 温 线 出 现 不 同 的 形状 。 














Kitling3] 研 究 了 一 批 有 机 溶剂 组 成 的 溶液 ， 这 些 溶液 的 吸附 等 温 线 按照 它们 离 原点 最 























段 曲 线 的 斜率 变化 ， 可 以 把 液 相 吸 附 等 3 




















(a) S 曲线 ”被 吸附 分 子 垂直 于 吸附 剂 表 面 ， 吸 附 曲 线 离开 原点 的 一 段 ， 向 浓度 坐标 轴 








方向 凸 出 。 
(b) LHA 正规 的 或 “Langmuir” 吸 附 等 温 线 ， 被 吸附 的 分 子 吸 附 于 吸附 剂 表面 为 


平行 状态 ， 
EH., 





线段 的 特点 分 类 的 。 如 果 






































(c) H 





Hk 





高 亲和力 吸附 等 温 





(d) C 曲线 





















































线 分 成 四 大 类 (图 18-2-5) 。 

















构成 平面 ， 有 些 时 候 在 被 吸附 的 离子 之 间 有 特别 强 的 作用 力 ， 这 些 离子 互相 


曲线 ， 该 曲线 最 初 离开 原点 后 向 吸附 量 坐标 方向 高 度 
凸 出 ， 低 亲和力 的 离子 被 高 亲和力 的 离子 所 交换 。 

恒定 分 配 线性 曲线 ， 被 吸附 物质 在 溶液 和 吸附 剂 表面 之 间 有 一 定 的 分 配 系 
数 ， 溶 质 比 溶剂 更 容易 穿 透 入 固体 的 吸附 剂 内 ， 吸 附 量 和 溶液 浓度 之 间 成 线性 关系 。 
上 述 的 分 类 方法 是 依照 吸附 等 温 线 离开 原点 后 曲线 形状 的 变化 、 和 斜率 的 改变 和 曲线 
形成 溶质 分 子 吸附 层 是 单 层 的 ， 它 对 溶液 中 溶质 分 子 的 吸引 力 低 、 




















n 














坡 














弱 ， 则 曲线 有 一 段 长 的 平 坡 线段 。 如 果 生 成 吸附 层 对 溶液 中 溶质 分 子 有 强烈 的 吸引 力 ， 则 曲 
线 陡 升 、 无 平 坡 线段 。 按 照 Brunauer 气相 吸附 等 温 线 的 分 类 方法 (图 18-2-1), H2, Ls, 
Si. Li, S; 这 五 种 曲线 和 Brunauer 的 典型 吸附 等 温 线 相当 。 
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K410“ L. L! 浓度 一 ~ 
图 18-2-4 | AA 分子筛 对 溶剂 中 水 分 图 18-2-5 液 相 吸附 等 温 线 分 类 
的 吸附 平衡 ( 25'C ) 
1—3&; 2 一 甲 茶 ; 3— — HE; 4 一 吡啶 ; 5 一 甲 基 























乙 基 甲 酮 ; 6 一 丁 醇 ;7 一 丙 醇 ，8 一 丁 醇 ;，9 一 乙醇 











液 相 吸 附 的 机 理 比 较 复杂 ， 经 过 对 大 量 有 机 化 合 物 吸附 性 能 的 研究 ， 以 活性 炭 为 例 ， 对 
有 机 化 合 物 水 溶液 的 吸附 特性 ， 可 归纳 成 下 列 几 点 规则 : 

(a) 同族 的 有 机 化 合 物 ， 分 子 量 愈 大 ， 吸 附 量 愈 多 (Trauble 法 则 ); 

b 分 子 量 相同 的 有 机 化 合 物 ， 一 般 芳香 族 化 合 物 比 脂 肪 族 化 合 物 容易 吸附 ; 

cO 直 链 化 合 物 比 侧 链 化 合 物 容易 吸附 s 

(d) REER, AKERA., ARDI K; 

Ce) 被 其 他 基 团 置换 位 置 不 同 的 异 构 体 ， 吸 附 性 能 也 不 相同 。 

从 脂肪 酸 水 溶液 在 活性 认 上 的 吸附 等 温 线 可 以 说 明 ， 脂 肪 酸 的 分 子 量 增加 ， 在 水 中 的 洲 
解 度 变 小 ， 活 性 误 从 水 洲 液 中 对 脂肪 酸 的 吸附 量 增加 。 当 使 用 硅胶 为 吸附 剂 时 ， 硅 胶 呈 极 
性 ， 这 时 吸附 剂 对 非 极 性 溶剂 (如 甲 茶 ) 形成 的 溶液 (对 同族 的 脂肪 酸 ) 的 吸附 性 能 和 用 活 
性 炭 为 吸附 剂 的 效果 相反 。 

吸附 等 温 方程 ，Langmuir 方程 和 Freundlich 方程 除 用 于 单 组 分 气体 混合 物 的 吸附 外 ， 
对 于 低 浓 度 溶 液 的 吸附 也 可 适用 ， 如 茶 甲 酸 吸附 于 硅胶 上 或 植物 油 的 脱色 或 环保 中 的 脱 除 有 
机 物 (用 COD 表示 )， 也 常用 此 类 方程 式 表达 。 其 他 液体 混合 溶液 ， 同 样 也 可 以 采用 吸附 
势 理论 的 吸附 特性 曲线 或 有 关 的 方程 式 说 明 。 

表 观 吸附 量 计 算 : 假设 在 双 元 组 分 体系 中 有 A 和 B 两 组 分 ， 设 NN 为 混合 溶液 量 (单位 
为 cm3)， 组 分 A 的 初始 体积 分 数 为 Vo。， 当 与 质量 为 Go(g) 的 吸附 剂 充分 接触 到 达 平 衡 后 ， 
组 分 A 的 体积 分 数 为 V， 则 其 表 观 吸附 量 g(cm3.g 1) 为 : 

N 


4 Go 



























































—V,—V (18-2-63) 


2.2.2 组 成 等 温 线 方程 


如 含 A 和 B 组 分 的 双 元 组 分 溶液 与 新 鲜 吸附 剂 [质量 为 Go (g)」 接触 ， 达 到 平衡 ， 组 
分 在 两 相 中 的 浓度 分 配 为 : 








2 ”吸附 相 平 衡 


NoAXmA 
Go 
式 中 ，g ,A，gwmB 为 单位 质量 新 鲜 吸附 剂 吸附 A 或 BB 组 分 的 物质 的 量 ; X ma M X spy TE 
和 吸附 剂 相 平衡 的 液 相 内 ， 对 应 的 A 和 B 组 分 的 浓度 摩尔 分 数 。 


=X nBQ mA — XmAqmB (18-2-64) 
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18-2-6 液 国 组 成 等 温 线 的 分 类 


式 (18-2-64) 的 左边 No AX mA /Go 为 纵 坐 标 ， 取 X ma 为 横 坐 标 作 图 ， 得 组 分 A 的 组 成 
等 温 曲线 (图 18-2-6) 。 当 A 组 分 的 质量 分 数 为 0 或 1 时， 则 AXA 二 0， 说 明 在 此 两 端点 之 
间 ， 吸 附 等 温 线 可 能 至 少 有 一 个 转折 点 (如 图 18-2-6 所 示 的 类 型 4 的 A 点 )， 此 点 为 共 沸 吸 
附 点 ， 其 位 置 和 吸附 热 的 大 小 有 关 。 

Everett 方程 : D. H. Everett 从 热力 学 角度 对 理想 溶液 体系 加 以 研究 ， 设 为 理想 的 单 层 
吸附 ， 则 : 





























aia E OE. (18-2-65) 
MtAzl MV! a—1 


IPF, m, 为 双 元 组 分 溶液 量 ，mol; M 为 吸附 量 ，mol; zis c, 为 溶液 和 吸附 相 中 组 分 的 
浓度 (摩尔 分 数 ); a 为 选择 性 系数 ,a 二 (yi) / (zlyy)。 式 (18-2-65) 中 以 zizs/ Gn, Ax) 
对 x， 作 图 得 直线 ， 从 该 直线 的 斜率 和 截 距 可 以 求 出 吸附 量 M 和 选择 性 系数 a EH, 

对 于 浓度 较 高 的 溶液 和 吸附 剂 接触 ， 用 静态 法 测量 选择 性 吸附 量 时 ， 有 时 难于 区 分 表面 
的 润 湿 量 和 吸附 量 的 差别 。 常 用 间接 的 惰性 组 分 法 ， 即 在 混合 液 中 加 入 定量 的 惰性 组 分 j， 
它 易 为 溶液 中 吸附 组 分 排斥 置换 出 吸附 剂 ， 造 成 “不 吸附 ”的 现象 。 以 上 标 0 表示 初始 浓 
WE. 对 i 和 j 组 分 分 别 列 物料 衡 算式 ， 经 合并 得 i 组 分 的 吸附 量 为 : 

gq;=Msy,=m (xf wT Mr =m; Be, T Met; (18-2-66) 

由 此 可 求 得 i 组 分 在 吸附 相 的 浓度 y, 二 gq,;/Ms 和 选择 性 系数 a。 如 将 惰性 组 分 ; 和 溶液 
中 的 吸附 质 配 成 双 元 组 分 溶液 ， 将 吸附 前 后 溶液 浓度 的 变化 代入 式 (18-2-65)， 可 求 得 吸附 
量 M. 和 选择 性 系数 a W. Wj HDS, RR j 组 分 为 惰性 组 分 。 
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物质 传递 与 传 质 速率 


吸附 器 ( 柱 ) 内 流体 相 和 颗粒 相 之 间 的 物质 传递 ， 是 不 稳定 过 程 。 流 体 相 流 动 形成 的 层 
流 、 汕 流 和 返 混 ， 吸 附 过 程 放 出 的 吸附 热 ， 都 使 床 层 中 的 温度 、 流 速 和 浓度 分 布 发 生变 化 ， 
并 且 互 相 影响 ， 从 而 涉及 热量 和 物质 的 传递 问题 。 研 究 床 层 中 的 传 热 和 传 质 ， 需 要 讨论 推动 
力 和 传 质 (或 传 热 ， 速 率 中 的 传 质 系数 (扩散 系数 )。 通 常 以 颗粒 表面 形成 的 界面 膜 作为 比 
较 重 要 的 阻力 看 待 (图 18-3-1)。 可 以 把 吸附 中 的 传 质 过 程 分 为 四 个 阶段 (图 18-3-2): (DIR 
质 穿 过 固体 吸附 剂 颗 粒 外 两 相 界面 的 边界 膜 扩散 进入 毛细 孔 内 ;四 从 流动 相 经 毛细 孔 进入 颗 
粒 相 的 内 表面 ; @ 吸 附 于 内 表面 的 活性 点 上 ; @ 溶 质 由 内 表面 扩散 进入 固体 吸附 剂 的 晶 格 
内 。 吸 附 质 的 传递 不 是 所 有 四 个 阶段 都 具有 相同 大 小 的 阻力 ， 某 一 阶段 的 阻力 越 大 ， 克 服 此 
阻力 产生 的 浓度 梯度 越 大 。 为 了 简化 数学 式 ， 可 以 利用 简化 模型 和 控制 机 理 的 概念 ， 用 某 阶 
段 控制 的 数学 表达 式 代 表 整 个 传递 过 程 。 一 般 高 浓度 的 溶液 ， 其 传 质 速 率 常 可 由 颗粒 相 控 
制 ， 低 浓度 流体 的 传 质 速率 则 常 由 流体 侧 液 膜 控制 。 对 于 某 些 吸附 剂 ， 其 中 可 以 两 种 传 质 机 
理 同时 存在 或 平行 进行 。 
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mE 一 的 流体 相 
































吸附 剂 一 二 -一 气体 或 液体 

















Jr IH 


图 18-3-1 两 相 界 面 的 传 质 推动 力 示意 图 图 18-3-2 等 温 条 件 下 吸附 质 
多 孔 吸 附 材 料 中 的 传 质 

































































3.1 传 质 速率 


气体 或 液体 溶液 中 的 溶质 向 固体 吸附 剂 扩散 ， 主 体 流体 溶质 浓度 为 c;， 界 面 的 溶质 浓 
度 为 <;,， 因 浓度 差 ,一 c,， 溶 质 扩散 到 达 两 相 界面 ， 再 穿 过 界面 进 到 固体 表面 。 在 界面 上 溶 
质 满足 相 平衡 关系 qaf) (图 18-3-1) 。 传 质 速率 和 两 相 的 物理 性 质 及 流体 相 中 溶质 浓 
度 有 关 ; 由 于 两 相 的 瞬间 浓度 值 不 易 取 得 ， 故 有 拟 稳定 状态 等 各 种 模型 。 表 示 传 质 推动 力 的 
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方式 也 有 多 种 ， 主 要 有 线性 推动 力 ADF) 和 非 线 性 推动 力 (包括 以 化 学 反应 动力 学 推动 力 
表示 和 考虑 吸附 剂 颗粒 内 浓度 成 抛物 线 分 布 等 的 表达 式 )。 
3.1.1 传 质 推动 力 的 表示 方法 "~ 
(1) 线性 推动 力 式 ” 拟 稳定 的 总 吸附 速率 ， 其 通 量 : 
N=k(c.—cer) (18-3-1) 
以 每 单位 体积 床 层 计 : 
dg 
dp rav Care ksa (gi ga) (18-3-2) 
RP, cp co cL 为 主体 流 、 固 体 表面 和 界面 上 流体 的 浓度 
如 用 总 传 质 系数 ,或 Kr 表示 ， 则 : 
TKa —g)—Kra,(c—c (18-3-3) 


RP, q 为 相当 于 和 主体 流 浓度 c 相 平衡 的 吸附 量 ;9 为 吸附 剂 颗粒 中 的 


Glueckauf 线性 推动 力 (LDF) 近似 
MUERTE, Wu. 





均 吸附 量 。 
BC 设 均一 的 球形 吸附 剂 颗 粒 ， 对 其 传 质 扩散 过 程 取 
































p. (7: = x]-x (18-3-4) 

式 中 ，D.。 为 有 效 扩散 系数 ;ec 为 孔道 内 气体 浓度 。 当 陡峭 的 浓度 前 沿 接触 此 吸附 剂 颗 

MIT, ERZE t=O, q=0; t>0, q (Ry,)=go 。 其 中 ge 是 和 进 料 浓度 co 相 平 衡 的 
吸附 量 ， 则 得 解 : 

9 一 90 | » 之 二 exp( n?n? Det/R? J (18-3-5) 








由 于 阶 跃 陡 峻 的 前 沿 事实 上 是 不 存在 的 ，Glueckauft 引 提出 浓度 为 线性 增 大 的 扩散 前 沿 ， 


对 D.t/R2770.1 的 解 为 ; 


9q* 2x? R? 32q* 








Dh 











a : Hee (18-3-6) 
15) 2t 15 315/De 3t? ` 


如 果 有 效 扩 散 系 数 D。 很 大 或 接触 时 间 上 足够 长 ， 颗 粒 内 部 溶质 充分 平衡 ， 可 用 代替 














9 
T 二 ， 并 使 式 (18-3-6) 中 的 二 阶 项 忽略 不 计 ， 则 得 ， 
9q 15De, ， 
Or RE q) (18-3-7) 
这 是 在 Da4/R-0.11892&fE F. AHBAR DF) 近似 式 ， 可 用 于 吸附 、 解 
吸 及 循环 过 程 。 
(2) ZRD] Vermeulen 对 式 (18-3-6) 在 阶 跃 函数 浓度 变化 (了 娃 峻 的 ) 前 沿 
通过 颗粒 时 ， 得 近似 解 为 : 
Iq q'*—q: 
TES a$| f — - -| (18-3-8) 
(18-3-9) 
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或 写成 : 


(18-3-10) 





9t R? 

对 陡峭 的 吸附 等 温 线 〈 不 可 逆 的 等 温 线 ) HU Langmuir 常数 趋 于 ce 的 情况 下 ， 二 次 推 

动力 模型 优 于 LDF 模型 。 

(3) 反应 动力 学 式 一般 的 物理 吸附 过 程 ， 其 相间 传递 常 为 速率 控制 ， 多 数 的 吸附 过 程 

在 活性 点 上 的 速率 是 非常 快 的 ， 可 以 不 考虑 。 反 之 ,如 活性 点 化 学 反应 是 控制 步骤 ， 
Thomas?! fr 1944 年 以 固定 床 离 子 交换 操作 为 例 ， 提 出 了 离子 交换 步骤 控制 的 速率 方程 为 : 






























































uc : 18-3-11 
3 ^ c(qu —q) Ki c) (18-3-11) 
AP, k 为 化 学 反应 速率 常数 ; K; 为 离子 交换 平衡 常数 ; gn 为 离子 交换 树脂 中 可 交换 
离子 的 总 量 。 
式 (18-3-11) 可 以 重 写成 : 
9(g/qm) — c q 1.4 c 
F t|? t 2) x £j (18-3-12) 
取 时 间 和 距离 新 参量 的 定义 为 : 
z kq mz 
gtes[: 一 二 |， < 一 一 一 (18-3-13) 
u mu 
RP, m 为 床 层 间 际 率 和 填充 率 之 比 m 二 e/ (1 一 e )。 式 (18-3-12) 化 简 ， 得: 
9 Cc n d 
| x) Cre (18-3-14) 
JE 0 90 Ed 





式 (18-3-14) 常 在 加 入 边界 条 件 后 ， 取 得 数学 分 析 解 或 用 图 解 的 形式 表示 。 
3.1.2 ”吸附 剂 颗粒 内 的 扩散 系数 




















恒温 度 测 定 气 体 在 吸附 剂 颗粒 内 扩散 系数 的 方法 分 两 类 : 是 稳 态 气流 通过 ; 一 类 是 
气体 在 非 稳 态 流 〈 非 稳 态 传 质 ) 下 通过 吸附 剂 颗粒 ， 从 吸附 量 随时 间 的 变化 测 取 扩 散 系 数 。 
这 种 测定 方法 称 为 时 间 延 迟 法 。 取 柱 形 的 样品 床 层 ， 非 稳 态 传 质 方程 为 : 

ac Je 
z P: agi (18-3-15) 
RPF, DAAD BOR. POLRI: 
c(0,z)=0, c(t, L)=0, c(t,0)=co (18-3-16) 
得 解 为 
eh 29 D'expC- mp)eos EE 32. (18-3-17) 
Oz z] 
BS? D./L? 
TERTE t 内 ， 从 吸附 剂 床 层 男 一 端 带 出 的 物质 量 G 为 : 
ni i dc 
G= fal- x]. UE (18-3-18) 


将 式 (18-3-17) 代入 式 (18-3-18) ， 积 分 见 图 18-3-3， 早 期 穿 透 量 随时 间 迅 速 增 大 ， 至 时 
间 z 开始 稳定 ， 相 当 于 稳 态 流 ， 当 时 间 上 一 ~c<e 时 ， 得 
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c! | Dete, 元 2 
< 一 了 (18-3-19) 
式 (18-3-19) 相当 于 稳 态 流下 的 直线 方程 与 横 坐 标的 
交点 (G—0) 的 截 距 ， 称 为 稳 态 下 的 延迟 时 间 +.。。 因 而 
AAD BUR DN: 
iic. (18-3-20) 
6t eq 
AL 0 从 实验 得 到 的 曲线 如 图 18-3-3 所 示 ， 在 直线 段 延长 得 
ea 值 ， 求 得 有 效 扩散 系数 De。 
图 18-3-3 求 取 延 迟 时 间 1。 TUB 16, 值 ， 求 得 有 效 扩散 系数 
3.2 传 质 系数 
3. 2.1 总 传 质 系数 
传 质 速率 以 拟 稳 定 态 下 的 局 部 传 质 系数 方程 表示 : 
pb SL Kra, Ge) m Ka 1,4) (18-3-21) 
由 于 界面 浓度 cB 4 难 求 取 ， 故 可 用 总 传 质 系数 表示 ， 
pb Hk,a,(g* —q) m Kra Ge) (18-3-22) 
对 于 吸附 等 温 线 为 线性 平衡 的 体系 : 
— : (18-3-23) 
Kra, Kra, HkK.a, 
或 : E (18-3-24) 





K.a, Kia, | Kra, 
式 中 ，Kr 为 颗粒 外 液 膜 的 传 质 系 数 ;， 天, 为 颗粒 内 界 膜 的 传 质 系 数 ; 互 为 享 利 系数 ; 
a, 为 单位 体积 固定 床 的 传 质 外 表面 积 a, =60—e)/dp. 
线性 平衡 体系 并 伴 有 轴 向 返 混 时 
E mo duod. d Ag (18-3-25) 
Kra, Kras HK;a, 
RP, Pe—d,u/CDi)., Æ Re<20 Ht, Pe=0.5; 在 Re>200 Bf, Pe=2, URIK 
度 差 为 推动 力 的 液 膜 总 传 质 容量 系数 Kra,， 和 颗粒 外 流动 相 的 流动 状态 Re 有 关 。 某 些 有 
机 化 合 物 的 实测 值 ， 可 从 图 18-3-4 查 出 。 在 线性 平衡 条 件 下 的 总 传 质 容量 系数 Kra, taf 
从 颗粒 内 扩散 系数 Di 用 式 (18-3-26) 求 得 : 
Ere s | di (18-3-26) 
Kra, Kra, 60D; (1—6&) 
XH Langmuir 型 吸附 等 温 线 时 ,已 知 Ksa fË, 可 由 图 18-3-5 求 得 任意 操作 条 件 下 的 
Kra, 值 。 反 之 ， 也 可 以 由 该 图 用 ra, 实测 值 ， 从 a, 值 算出 其 他 条 件 下 的 Kra, 值 (ah 
为 单位 质量 吸附 剂 颗粒 的 表面 积 ， 单 位 为 m3 ekg; r 为 平衡 参数 ) 。 


3.2.2 流体 -固体 颗粒 间 液 膜 传 质 系 数 
流体 向 固体 颗粒 的 传 质 速 率 和 流体 -固体 颗粒 间 液 膜 的 传 质 、 颗 粒 内 的 扩散 、 颗 粒 内 表 
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图 18-24 总 传 质 容量 系数 KFav 和 Re 数 的 关系 
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9 [二 









































0.1 1 1 1 1 1 
0.2 0.3 0.40.50.6 0.8 1.0 2 3 4 56 S8 10 
&[-Kray( BK2a,)] 





18-3-5 € 和 r 对 9 的 关系 


面 的 反应 速率 等 各 因素 有 关 。 液 膜 传 质 系 数 和 以 Re 数 表征 的 流体 流动 状态 有 密切 的 关系 ， 
其 实验 式 可 用 Re 数 关联 。 








J.C.ChuU9, 
kr, pus dyup Je“ 
— 2/3 =]. 77 18-3-27) 
J u “D (1 一 s) S 
dpup 
100002» ———- >30 
Be) 
u d yup — 0. 78 dyup 
J. J. Carberry!!! ; 
bu 2/3 d 一 0.5 
F (4 ) 一 1. is( sse) (18-3-28) 
u/e NoD nm 


Re=0. 1 一 1000 
bp—1l.15Re V?Sc 2/3 
WilsonL12] ; 





bs 2/3 d. —2/3 
i (4 ) o ete) (18-3-29) 
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Re —0. 0016 一 55 





Fróssling: 
: 1/3 
[us 上 —2.04-0. rs (2e) (5 (18-3-30) 
H 
Wilke 和 Hougen'!? ; 
| 10.9F (0-60 D Warpoyew 
MEN LOS M 


式 中 一 一 线性 速度 w， 即 流体 体积 流 率 F 除 以 截面 积 A; 


流体 相 组 分 的 扩散 系数 。 

式 (18-3-31) 用 于 层 流 下 的 气 - 固 系统 ， 而 液 -固体 系统 得 到 的 数据 要 低 些 。 当 es 王 0. 40 
时 ， 对 水 溶液 ， 则 式 (18-3-31) 可 化 简 为 [9 : 
2.62 (Du)®5 


krap 一 一 (18-3-32) 
p 








3.3 SüiBREmEXH 


剂 颗粒 内 有 几 类 不 同 的 孔径 或 孔径 分 布 的 孔道 ， 每 类 孔道 的 有 效 半 径 有 一 定 的 
范围 。 Ru 道 可 分 为 微 孔 和 大 孔 两 类 ， 


Xi TEX. Dubinin 却 认 为 应 分 为 : f 
tL M JL (7, 达 6)、 次 微 孔 (6 过 r, 160. 、 次 
| | JL (16À rr, —2000À) 和 大 孔 Gr, 


uu m 2000À) 几 种 。 组 分 分 子 在 颗粒 相 内 扩 

散 时 ， 按 照 扩 散 分 子 的 平均 自由 程 和 和 孔 

图 18-3-6 分 子 在 颗粒 孔道 中 扩散 的 四 种 道 的 大 小 ， 可 以 分 为 自由 扩散 (一般 扩 

散 )、Knudsen 扩散 、 表 面 扩散 和 晶体 扩散 几 类 ， 如 图 18-3-6 所 示 。 在 分 子 扩散 时 ， 体 系 的 

温度 T 升 高 ， 分 子 运动 能 量 加 大 ， 其 他 条 件 不 变 时 ， 扩 散 系数 相应 增加 。 表 面 扩 散 和 晶体 

内 的 扩散 是 需要 一 定 的 活化 能 的 ， 故 其 扩散 系数 的 大 小 和 活化 能 已 有关 〈 表 18-3-1) 。 设 辣 

为 无 限 稀释 溶液 的 扩散 系数 ， 在 这 几 种 不 同类 型 的 扩散 中 ， 以 一 般 扩 散 的 扩散 系数 最 大 ， 
Knudsen 扩散 系数 次 之 ， 表 面 扩散 系数 更 次 之 ， 而 固体 AO 扩散 系数 最 小 。 


表 18-3-1 分 子 在 孔道 扩散 的 主要 表达 式 
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分 子 扩散 的 种 类 扩散 系数 计算 式 扩散 系数 的 数量 级 
晶体 扩散 DT 一 也 ‘op (— a Dr=10 sm’?*s ^! 
表面 扩散 Ds=D ep 人 (一 zi) Ds-—107/m?:s^! 

Knudsen 扩散 Dx 2 A Dx^:10 5m?:s ^! 
元 
T1.5~2 
一 般 扩 散 D=k —5 D241075—10^!m?*s^! 
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3. 3.1 AFLI BU 


气相 扩散 是 由 于 分 子 的 碰撞 引起 的 ， 这 种 主体 扩散 在 颗粒 大 孔 中 也 可 称 为 分 子 扩 散 。 它 
和 分 子 之 间 及 分 子 与 孔 壁 之 间 的 碰撞 有 关 。 二 元 气体 混合 物 的 分 子 扩散 系数 ， 由 根据 动力 学 
理论 建立 的 Chapman-Enskog 方程 表示 : 

T32[ Mi+M;)/ MiM;) J? 
D? —0. 001858 X E (18-3-33) 
poisQple/GnT)] 

式 中 ，D12 为 组 分 1 和 2 之 间 的 分 子 扩散 系数 ，cm?，s !; T 为 温度 ，K; Mi, M 为 
组 分 1 和 组 分 2 的 分 子 量 ; p 为 总 压 ，atm; s，ocol 为 分 子 对 1、2 Lennard-Jones 势能 函数 
中 的 作用 力 常 数 ; QD 为 碰撞 积分 ， 是 &,;T/e 的 函数 ; kB 为 Boltzmann 常数 。 

分 子 扩散 运动 的 平均 自由 程 是 指 圆 形 孔道 半径 方向 的 距离 。 但 颗粒 内 孔道 是 弯曲 的 ， 故 
采用 实际 扩散 路 程 长 度 和 通 量 方向 的 净 距 离 或 扩散 半径 距离 的 比值 ， 定 义 为 曲折 因子 rc。 如 
果 平 均 孔 道 长 度 对 固体 粒 的 厚度 之 比 为 E， 则 从 单一 孔 的 一 般 扩散 系数 Dao 可 算出 有 效 扩散 
系数 D。: 












































Dize, Dize, 
e 一 £2 = T 
XB. e, 为 颗粒 的 孔隙 率 ， 如 圆柱 形 孔 道 和 片 状 面 成 45 fü. WI & 二 V2 或 名 二 2。 曲 折 
因子 + 则 因 各 种 材料 不 同 而 异 ， 如 市 售 的 吸附 剂 氧化 铝 ，t 二 2~6， 硅 胶 2 一 6， 活 性 痰 5 一 
65， 而 沸石 中 的 大 孔 t= 二 1.7~4.5。 以 DOS e, 的 对 数 坐标 作 图 (图 18-3-7)， 是 一 条 和 斜率 接 
近 1.5 的 直线 〈 指 氧 -空气 在 各 种 多 孔 材 料 中 的 扩散 )。 对 于 液体 扩散 的 分 子 扩散 系数 为 : 





(18-3-34) 














玻璃 球 床 
ib 
金刚 砂 
氧化 钠 





Erat el 
浮石 
0.5 F AS 
滑石 
高 岭 土 
次 乙酰 塑料 
钢 毛 
D rad 








4 4 x * Po bo4enuo 





Dis er/ Dio 
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CR 


L 隙 率 ep/cm - cm? 


18-9-7 在 各 种 材料 的 大 孔 中 ， 有 效 孔 扩散 系数 对 
分 子 扩散 系数 的 比值 ( 注意 斜率 接近 于 1.5 ) 
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/0 MsT 
Dun 4X10 HE (18-3-35) 
Ui * 
RP, M 为 组 分 2 的 分 子 量 ; v 为 分 子 容积 ，cm3 mol! ; 7 为 黏度 ，m*Pa's; 9 为 


缔 合 系数 ， 水 为 2.6， 甲醇 为 1.9. 乙醇 为 1.6， 茶 等 不 缔 合 溶剂 为 1.0, 
3.3.2 细 孔 扩散 ( Knudsen 扩散 ) 


孔道 的 孔径 很 小 ， 气 体 分 子 和 孔道 壁 的 碰撞 比 气体 分 子 之 间 的 碰撞 更 为 频繁 ， 由 此 而 成 
为 主要 的 扩散 阻力 时 ， 这 种 扩散 称 为 Knudsen 扩散 ， 其 扩散 系数 为 : 


Be Ep (18-3-36) 
Kı 3 PAPTM "e AM; 


A, r AFLE. MAD SORA Do 则 为 : 
CEEA 
Do D Dkp, 
经 细 孔 孔隙 率 s,， 及 曲折 因子 r 校正 ， 得 Dust= (eu/r)Do， 细 孔 扩 散 的 阻力 是 由 气体 
分 子 之 间 碰 撞 (扩散 系数 Diu 和 分 子 与 壁 的 碰撞 (扩散 系数 Duer) 两 部 分 共同 产生 : 
1 1 1 


= | (18-3-38) 
Da Duker D y.ett 











(18-3-37) 








3.3.3 表面 扩散 


表面 扩散 常用 Fick 定律 描述 ， 是 活化 过 程 ， 某 些 情况 类 似 微 孔 或 晶体 扩散 ， 其 活化 能 
E 一 般 约 为 物理 吸附 活化 能 的 一 半 ， 少 数 情 况 
下 接近 于 物理 吸附 的 活化 能 ， 因 而 表面 扩散 通 
量 随 温度 的 提高 而 减少 。M. Suzuki 7 测定 了 
各 种 挥发 性 有 机 物 在 活性 谈 小 球 上 液 相 吸附 的 
有 效 表面 扩散 系数 (图 18-3-8) ， 得 出 其 表示 



























































D.—Dgept—bTT (18-3-39) 
式 中 DQ,——1.1X10 77, cm?*s ^! ; 



















































































T» 吸附 质 沸点 ，K; 
上 修一 一 吸附 温度 ， K; 
4L Hack NCC b———5. 38, 
"i WE 如 改写 成 通用 的 Arrhenius 人 公式， 活化 能 
EH: 
s 12 14 16 18 20 22 E,—RVT (18-3-40) 
TyT 

《 [18—21] 

图 18-3.8 ”有 机 化 合 物 在 活性 炭 上 吸附 的 9 3. 4 ”晶体 内 的 扩散 
AREN 散 系数 对 To/7 FE 沸石 分 子 得 的 吸附 绝 大 多 数 发 生 在 沸石 晶 
体内 ， 而 晶体 内 的 扩散 速度 很 小 ， 晶 体 扩 散 系 数 一 般 在 10 "cm2.s 1 以 下 (例如 甲烷 到 正 














丁 烷 在 5A 分 子 筛 内 的 吸附 ， 扩 散 系 数 在 10 2 一 10 "cm':s 1)。 晶 体内 的 扩散 系数 受到 
中 温度 ;外 晶体 孔道 的 形状 和 尺寸; 扩散 分 子 的 形状 、 尺 寸 和 极 性 ; 电 阳 离子 的 分 布 、 尺 


3 ”物质 传递 与 传 质 速率 ”18-51 


寸 、 电 荷 和 数目 ; @ 扩 散 分 子 在 晶体 内 的 浓度 和 ; 包 唱 体 的 缺陷 等 因素 的 影响 ， 这 些 因素 也 
造成 各 组 分 选择 性 的 差异 。 品 体 扩 散 系 数 D。 和 浓度 的 关系 可 用 Darkent??] 关 系 式 表 示 。 


de dlna 
Ba i (18-3-41) 


AF, p 为 组 分 的 化 学 位 ; a 为 组 分 的 活 度 。 

吸附 剂 颗粒 一 般 是 非 均一 或 双 元 结构 。 当 结晶 体 是 比较 均一 的 球体 时 ， 吸 附 质 分 子 通过 
黏 结 剂 的 扩散 速度 比 通过 晶体 的 扩散 速度 要 快 ， 故 kpa, (BERT ARA d /dz 的 比例 系数 校 
正 ， 其 中 4d, 是 球形 晶体 的 直径 。 例 如 在 室温 25C， 用 5A 分 子 筛 脱 除 氨 气 载 气 中 的 水 薰 气 








D. 






































或 CO» 时 ， dh HS de —2. 0 x 10 4 cm. 则 D. ] . 9 x 10-19 ~ 8. 1 x 10-19 cm? M =i ! 
5A 分 子 第 晶体 在 温度 为 257€, MEHENI, MIERI REUL 18-3-2, 
X 183-2. 5A 分 子 得 晶体 的 扩散 系数 D 














吸附 质 ( 正 构 烷 烃 ) r= 
Cs 1. 94 
Ci? 1.31 
Cis 0. 012 
Cis 0. 004 





3.3.5 并 联 扩散 


颗粒 内 细 孔 和 表面 扩散 同时 存在 时 ， 称 为 并 联 扩散 ， 以 气相 或 液 相 浓度 为 基准 的 颗粒 内 
扩散 系数 De 和 以 吸附 量 为 基准 的 颗粒 内 扩散 系数 Dia 表 示 为 : 


D.- DD (S (18-3-42) 

i C 

及 D PM en +D (18-3-43) 
: "5 psCdq/dc) d 





通常 高 浓度 的 气相 或 液 相 吸附 以 细 孔 扩散 为 主 ， 一 般 的 吸附 体系 ， 表 面 扩散 占 支 配 位 置 。 
3.3.6 双 元 细 孔 结构 吸附 剂 的 扩散 

吸附 剂 原 粉 常 需 加 入 定量 的 黏合 剂 捏合 成 型 ， 制 备 成 一 定形 状 的 颗粒 吸附 剂 。 颗 粒 内 的 
扩散 过 程 一 般 是 细 孔 道 和 黏合 剂 形成 的 大 孔道 扩散 并 联 进行 ， 颗 粒 内 的 扩散 系数 Di; 通常 比 
颗粒 内 细 孔 扩散 系数 D, 大 ， 其 至 可 以 大 至 几 十 倍 。 在 线性 平衡 下 ， 双 元 细 孔 吸附 剂 的 传 质 
系数 (CRsab)ov 为 : 























u 1 | 1 
(ksap)or (ksap)a | Gh sap); 





(sap)s 一 15Dba/ CHpsr2) 
(ksap)i=15Ds/r? 
Ds=Dyi(l—ea)/ (Hop;) (18-3-44) 
式 中 Ds 一 一 以 吸附 量 为 基准 的 颗粒 内 扩散 系数 ; 
Dua，Dn 一 一 颗粒 的 大 孔 和 细 孔 扩散 系数 。 
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一 般 Asa, 和 Di 值 通过 实验 测定 得 到 。 表 18-3-3 列 出 了 不 同 的 吸附 剂 〈 分 子 得 和 硅胶 ) 
脱水 干燥 时 的 大 孔 和 细 孔 并 联 扩散 系数 实测 值 。 在 温度 为 20C， 用 活性 炭 回 收 空气 中 溶剂 
的 ka, 值 见 表 18-3-4。 


表 18-3-3 ”实验 测 得 的 分 子 得 颗粒 并 联 扩散 的 颗粒 内 扩散 系数 Di. 值 "* 






























































体系 吸附 剂 温度 人 Dic/cmvs-1 D, GFSE(ED/em! «s! 
气体 干燥 4A 27 0.8X10-!—3X10-! 1X107?—2x10-? 
AbO; 21 一 28 1.4X1072—2. 3X 107? 1.1X107?—1.2X107? 
SiO; 21 一 28 2X10-7?—10X10-? 6. 3x 1071 
下 列 溶剂 中 脱水 分 子 第 CaA 20 2.0X10-5 2.0X10-5 
茶 pens 50 2.0X10-5 3.6X10-*5 
二 葵 乙 二 酮 醇 5A = 0. 9X 1075—1. 4X 1075 0.6: 1075 —0. 7X 10 ^5 
丙酮 4A 25 5X10-5—7X10-5 4X10^5 
碳 氢化 合 物 蒸气 
正己 烷 -He SiO: 130 8.7X10-? 0. 32X 107? 
茶 -He SiO; 130 7.4X10-? 0. 33X 1073 
正己 烷 中 脱 茶 13X = 5.0X1076~6. 4X 1075 1.1X10-5 
表 18-3-4 ”活性炭 回收 空气 中 溶剂 的 ka, E 〈 颗 粒 直径 ，4mm) 
溶 剂 ksap X10 3/s^! 溶剂 b.ay X107 3/s7! 
四 氧化 碳 1. 96 丙酮 1. 67 
乙醚 3. 27 AR 1.0—2.2 
BS RA Zo s Mk 2.17 三 氧 乙 烯 脱脂 剂 1. 05 
ALi 1. 74 
颗粒 侧 吸附 相 扩 散 的 拟 稳 态 过 程 的 扩散 方程 : 
dé ksa,(q;—q) (18-3-45) 
hero (18-3-46) 
dil HERE SUBE T A RA R RIR, DU. 
ksap=15D,/R$ (18-3-47) 


3.4 





RETR AAIR 




















设 晶 体 颗粒 是 均一 的 球形 ， 突 然 放 入 搅拌 迅速 的 槽 内 ， 液 流速 度 很 大 ， 以 至 可 忽略 颗粒 
表面 的 扩散 阻力 ， 晶 粒 扩散 系数 刀 . 是 与 溶质 浓度 无 关 的 定 值 ， 则 : 

















a q 2. 9 
12D, g NT x e 
at Ir? r dr 





(18-3-48) 


溶液 最 初 浓 度 c, ， 经 过 一 段 时 间 达 到 平衡 浓度 C- ， 初 始 及 边界 条 件 为 : 


r= 


= t—0, qi .0)—q, 
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dp 
Omm. t=t, q (r,t) 
99 
和 (元 )r=o 一 0 (18-3-49) 
or 
得 解 : 
= Lc "ap Det 
p= 89... iexp NR (18-3-50) 
Qm 7 q0 T? ín? y^ 


式 中 ，g, 为 平衡 吸附 量 ， 以 初始 浓度 求 对 应 值 ，g ,为 瞬间 吸附 量 。 

将 式 (18-3-50) BJ E 5 kt (k=n?D./r?) 的 关系 绘 成 曲线 (图 18-3-9)。 以 kt 和 t 的 关 
RER., KER (图 18-3-10) 的 斜率 可 求 出 唱 粒 扩散 系数 De HERK (EF==g./g,) 大 
于 70% 时 ， 只 取 第 一 项 ,误差 小 于 2%。 取 





dt 6 nD.t 
1 入 exp T (18-3-51) 
Qm 7T r 
两 边 取 对 数 ， 得 : 
1.64 XIn(1— E?) — —Rt (18-3-52) 














EA 1. 64XInC1 —E?) 对 t ER, 得 通过 原点 的 直线 ， 由 其 斜率 求 得 DD. 值 。 也 可 用 此 
扩散 方程 校正 实验 提取 曲线 ， 检 验 是 否 符合 上 述 扩散 方程 。 









































L L L I L i L 
0.01 0.02 0.05 0.10 0.20 0.50 1.00 2.00 5.00 
kt Í 


18-3-9 E 和 kt 的 关系 曲线 图 18-3-10 kt 和 t 的 关系 








m 























Dryden'2? 将 Paterson[30] 不 稳定 传 热 偏 微分 方程 的 解 用 于 吸附 过 程 ， 吸 附 等 温 方程 用 
Freundlich 式 g 二 krc”"， 吸 附 剂 为 球形 颗粒 ， 不 考虑 液 膜 阻力 ， 得 解 : 


g-? a) (18-3-53) 








I 

4 

d 
>= 


1 9 x 
= m (17r erfa Vkt ) — be ®t) (1 +erfb vkt ) ] (18-3-54) 
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对 于 a 和 0， 取 式 : 
Z2 十 3Sz 一 3S 王 0 (18-3-55) 
式 (18-3-55) 没有 根 。 
S 为 颗粒 相 内 吸附 质 的 变化 量 和 溶液 中 浓度 改变 量 的 比值 ，W ,VV 分 别 为 吸附 剂 和 溶液 
E, K q=kic”, W dg=ktne” 1dc。 


[wa [wz mc? dc 


故 S= (18-3-56) 





[vac ]vac 





即 CR (18-3-57) 


式 (18-3-53) 、 式 (18-3-54) 的 解 可 用 图 18-3-11 的 曲线 族 表示 。 方 法 是 由 实验 取得 以 时 
间 为 函数 的 浓度 变化 值 ， 人 然后 在 不 同 E 值 求 得 S 和 kz 值 ， 再 以 kt 对 上 作 图 ， 以 此 直线 的 斜 
RHE kW., K DA. R 18-3-5 为 和 ki 的 函数 关系 。 
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图 18-3-11 zÈ (18-83-53) . 36 (18-354) 关系 的 曲线 族 








表 18-3-5 EE 和 ki 的 函数 关系 表 














E 
kt 

10S 10 f 10 10 * 10 3 1077? 107! 1 之 10 

0.05 0. 105 0. 315 0. 777 000 
0.1 0. 033 0. 110 0. 330 0. 792 1. 000 
0.2 0. 036 0. 120 0. 354 0. 810 000 
0.5 0. 015 0. 051 0. 150 0. 408 0. 858 0. 999 
S 1 0. 006 0. 022 0. 066 0. 192 0. 490 0. 904 000 
2 0. 009 0.030 0. 095 0. 267 0. 606 0. 947 1. 000 
5 0. 006 0. 020 0. 061 0. 178 0. 434 0. 779 0. 978 1. 000 
10 0. 004 0. 011 0.036 0. 108 0. 289 0. 604 0. 878 人 990 1. 000 
20 0. 007 0. 022 0.067 0. 191 0. 450 0. 760 0. 937 0. 995 1. 000 
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3.5 传 质 系数 或 传 质 速率 的 测定 


3. 5.1 直接 测定 法 


传 质 速率 和 总 传 质 系数 除 可 用 计算 或 从 图 表 查 得 外 ， 也 可 以 用 实验 的 方法 直接 测定 。 测 
取 的 方法 为 : 在 间 钦 搅拌 权 内 ， 在 搅拌 浆 迅 速 转动 下 ,不 考虑 液 膜 侧 的 传 质 阻力 ， 直 接 测 取 
吸附 剂 颗 粒 的 传 质 系数 (内 扩散 系数 )。 为 了 忽略 轴 向 弥散 的 影响 ， 也 可 采用 微分 床 ( 浅 床 
法 ， 见 本 篇 8.2 节 离 子 交换 速率 ) 法 [5 ， 在 恒温 下 ， 将 低 浓度 的 溶液 恒 速 通过 吸附 剂 颗粒 
装填 的 微分 短 柱 ， 分 析 流 出 床 层 溶液 的 浓度 变化 ， 得 到 一 条 透 过 曲线 ， 将 此 数据 代入 传 质 差 
分 方程 式 ， 求 取 其 总 传 质 系数 。 

【 例 18-3-1】 在 30C 下 用 活性 痰 固定 床 吸附 浓度 为 147mg'L ! 938 —82 — T BR (DBS) 
水 溶液 ， 设 活性 炭 颗粒 的 直径 dp 二 0.351mm， 床 层 间 际 率 e 二 0.556， 溶液 的 理 度 yy 二 8. 5X 
10 3g*cm 1*s !， 密 度 o 二 1.0g*cm ，， 床 层 的 堆积 密度 o, —0.364g*cm ，， 溶 液 通过 柱 
时 的 空 塔 速度 x 王 0.0239cm*s “1!， 吸 附 等 温 方程 g 二 178c%113, D, 二 2.89X10 P? cem?*s 1， 
试 求 液 膜 总 传 质 容量 系数 Kpa,。 

解 ” 如 DBS 在 水 中 的 分 子 扩散 系数 DAp 可 用 Wilke 和 Chang 公式 推算 : 
(94 Mg)? T 


0. 6 
HBUA 


式 中 ,Das 为 溶质 A 在 溶剂 B 中 的 分 子 扩散 系数 ，cm?，s ! ; Ms 为 组 分 B 的 分 子 量 ; 
T 为 温度 ， 开 ;Ap 为 组 分 也 的 黏度 ，cP; vA 为 A 组 分 沸点 下 液体 的 摩尔 容积 ，cma * mol! ; 
ys 为 溶剂 B 的 缔 合 系数 。 水 的 ys 二 2.6，DBS 的 沸点 摩尔 容积 v, —415. 7em?* mol! ,. W: 
(2. 6:X 18 /? X (302-273) 

(0. 85) X415. 79-6 


—4.84X10 5 (cmes 1) 



































Dap-—7.4X10 * (18-3-58) 




















Dapn-—7.4X10 8X 


液 膜 传 质 系 数 Kr: 


p MP f/f 85X103 2 
D an 1. 0X4. 84X 10-5 


— (1. 7563 1032/3 —1. 459 X 10? 


(ze) | 351X10 15 X (0. 0239 X 1. Ap 
ue (8. 5X1073) X0. 556 
—(0. 1775) 9.5 —2. 374 

、 1. 15Cu/e)Ldpuo/ (pe) ] 95 
所 以 B [4 / CoD Ag) ]?/? 

|. 1. 15X (0. 0239/0. 556) X 2. 374 

145. 9 

—8.04X10^* (cm*s ^!) 
单位 容积 固定 床 内 活性 炭 的 表面 积 4, 为 
_6(1—e) 6X(1 一 0.556) 

dp 0. 0351 




















—75.90Ccm?*cm ?)—75.90 (em™!) 
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所 以 Kra,—8.04X10-7* X75.90—6.10X107?. (Les-1) 
求 取 Ksa, 则 
15Dsow 60Dso 60X2.89X10-10X0.364 
` Ri, d (BINGO 9» 


=5. 123X107  (grem ?*s 1) 





sa 


FEE BR q 信和 Freundlich HIT RHIBE m — MR: 


=Q. 808 +0. 192m 
5 —0. 808 +0. 192 X0. 113=0. 830 


co — 147 
qo 178X(147)9 13 


—4.67X10 * (gcm 3) 





—4.67X10 ! (gL!) 
























































按照 公式 ES | mot. 
1 1 4. 672 X 107^ 
Kra, 6.10X10-? ' 0.830X5. 123 X 10-5 
— 16. 394-109. 8—126. 2 
Kra,=7.92X10 3g-! 
【 例 18-3-2】 在 室温 20C, MET dp 

0.30 F 4mm ERIE BUR B T THE e [8] x R E as ^d P 
E 的 丙酮 蒸气 ， 床 层 的 充填 密度 ov 一 410kg， 
3 02 m-3， 床 层 的 间 阶 率 s=0.45， 气 体 中 含 丙 
E 酮 的 浓度 12g * m. ALIE IU i 20m - 
TF min-1， 在 此 温度 下 的 吸附 等 温 线 见 图 18-3-12， 











试 求 其 总 传 质 容量 系数 Kra、 


o 





| 解 从 网 183-4 直接 由 Re 数 查 得 

E um 0.01 co 002 Kpa d?/DÎÑ, Re 一 88.7， 查 图 得 Kra d?/ 
浓度 c/kg - m? TAMEN " a 

D=17.0, 流动 状态 下 的 扩散 系数 D — 0.092 








18312 例 1832 的 吸附 等 温 线 


cm2。s !， 则 ， 





Kray —17. 0X0. 092/(0. 4)? —9. 78(L*s71) 
—3.52X10* (L*h^!) 
从 图 18-3-4 复核 ， 求 Kra, fü: 


[4/ (QD) J =1. 38,Re ma =Re/(1—e)=88. 7/ (1—0. 45)=161 


所 以 Kyp—1.77X20X60/[1. 38X (1609 4]—165. Gn*h D 
av=6(1—e)/dp=6X0. 55/0. 004=825 (m?*m ?) 
故 Kra,v=165X825=1.36X105 (L*h^!) 
因 为 K,ay—1.67X10 ?s^! 
Kray 
t F 


Ho»Ksap 
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1. 36 X 105 
(0. 23/0. 012) X 410 X (1. 67 X 10? X 3600) 


— 2.88 


因为 ”pbKsas 一 Rsav， 此 吸附 等 温 线 Langmuir 型 以 一 作 图 ， 取 切线 斜率 的 倒数 ， 





H 
y —— (b =KLgm) 
bi 


duco ES 0. PEINE 
BiU y= pixe; g 0 292. ÆR 18-3-5, fd p=0. 268 


所 以 Kras—1. 36 X105 X0. 268—3. 64X 10*. (L*h^!) 
3.5.2 AAA 


Jk 1965 4E, Kucera?' fll Kublin 9 444 pk irf JA RE JE DA fy A Br 48 jo 4c Mg P REL D ELE A 
式 巧妙 地 联系 在 一 起 ， 避 免 了 复杂 式 反 演 的 困难 ， 解 出 了 有 效 扩散 系数 、 气 - 固 传 质 系 数 、 
Knudsen 系数 和 轴 向 扩散 系数 等 传递 系数 。 考 虑 轴 向 扩散 对 其 他 各 参数 测定 影响 时 ， 数 据 
处 理 的 工作 量 随 之 增加 。 早 期 用 抢 量 法 处 理 取得 传 质 系 数 和 相 平衡 常数 ， 但 考虑 到 应 答 峰 拖 
尾 的 影响 ,以 后 采用 了 加 权 算 法、 传递 函数 法 、 傅 里 叶 分 析 法 和 时 间 域 法 等 方法 ， 由 于 采用 
的 积分 值 不 同 ， 准 确 程度 提高 ， 但 计算 工作 量 随 之 增加 3557 。 

固定 床 恒温 扩散 连续 性 方程 : 


Diz vg BE “or | (18-3-59) 


前 三 项 浓度 分 布 仅 与 时 间 :、 床 层 位 置 >、 流 动 相 的 平均 线 速 vw、 床 层 间 际 率 。 Jt] 
弥散 系数 D1 等 参数 相关 ， 后 一 项 3 表征 了 吸附 天 的 特性 ， 与 平衡 、 扩 散 等 参数 有 关 。 


解 连续 性 方程 ， 必 须 有 相应 的 初始 条 件 和 边界 条 件 ， 即 不 同 的 进 料 方法 。 测 试 样品 送 入 
柱 进口 端的 方法 有 迎头 法 、 脉 冲 法 和 三 角 函 数 法 等 ， 其 进 样 条 件 : 

(D 迎头 法 。c 二 0, t=0, z>0; C—c095 LZ270, z—0, 

© 脉冲 法 。 迎 头 法 和 脉冲 法 是 对 应 的 ， 相 当 于 积分 和 微分 的 关系 。 

(a) 单位 脉冲 法 。c 二 0, 1 二 0， zz 这 0; c—90). 1250. z—0, 

b) EERE., c—0, 1 二 0, >T; Co t>r>0, 

Cc) 迎头 脉冲 法 。c 二 co,， t50, z>0; c=c Ac, z—0; Ac —80)0, Ac=0, t<0, 
t>r; Ac=Ac, OXCrXL, 

© ZA RZOA., HRA IEI RAEE, RE R AE X R REE E A E A 
C ， 气相 : 



















































































L3 9 
2 = 4 (18-3-60) 
€ dat 
、 3q Jc. 
式 中 a cae )-D.|—— | —Ri (18-3-61) 
IR Jp 


颗粒 固定 相 : 





(18-3-62) 
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传 质 速率 : 
dqa C, 
fe :| (18-3-63) 
9t : Ka 
吸附 等 温 线 呈 线 性 : 
q=Kac (18-3-64) 
边界 条 件 和 初始 条 件 : 
3 c. 
£250, R—0, ze 9 L—0, z20, c0; 


t=0, R0, c;—c,—0 (18-3-65) 
开 : 为 总 传 质 系 数 ; ci 为 气 - 固 相 界面 上 A 组 分 浓度 ; e, 为 颗粒 孔 际 率 ; c, 为 颗粒 孔隙 吸 
附 组 分 A 的 量 ; &; 为 气 膜 传 质 系数 。 
设 脉冲 进 料 信号 是 矩形 波 ， 边 界 条 件 为 : 
c=0, t<0, t>r; OXCcX, C= (18-3-66) 
式 (18-3-60) 一 式 (18-3-66) 均 取 拉 氏 变换 ， 取 得 的 常 微分 方程 合并 ， 得 解 : 





c 
g= e (18-3-67) 


式 (18-3-67) 中 的 特征 根 4, 与 $5， 是 一 个 复杂 的 函数 关系 ， 难 于 反 演 ,取得 < 关系 式 按 
照 拉 氏 变 换 的 定义 ， 取 : 








pes [ees dt (18-3-68) 


RP, c0 为 床 层 z 处 应 答 峰 的 浓度 分 布 ， 可 实验 测 取 ， 将 拉 氏 变换 中 的 e-s EXER 
劳 林 展开 ， 如 取 ?级 矩 六 ,的 定义 为 ; 




















m, = [Peor dt (18-3-69) 
将 c 按 S 作 麦 克 劳 林 展 开 后 ，S 同 次 项 的 系数 相 比 较 ， 则 : 
oco d^c 
| 0 st (18-3-70) 
dnc u d” eg -- T 
dS” |s=o dS" [Zae l senz | EEUU 
式 (18-3-71) 左边 可 通过 应 答 实验 取得 实验 值 ， 右 边 通 过 式 (18-3-68) 和 各 传递 系数 相 
联系 。 
由 于 不 容易 确切 测 取 应 答 峰 的 浓度 值 ， 所 以 不 用 m 值 ， 而 用 经 归 一 化 的 矩 表示 ， 定 义 
为 一 级 绝对 和 矩 : 
m, | tc(t)dt 
Hic — UR (18-3-72a) 
mo | c C dt 
二 级 中 心 矩 : 
"oo "co 2 
ni | t?c Ct) dt | tc C) dt 
一 一 一 好 一 一 (18-3-72b) 





P" 2 m nd ES E 
9 c(t)dt : c GO dt 


0 
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一 级 绝对 和 矩 相 当 于 色谱 峰 的 保留 时 间 ， 二 级 中 心 矩 相当 于 色谱 峰 的 离 差 ， 由 于 高 级 矩 非 
常 烦琐 ， 实 验 误 差 很 大 ， 如 二 级 中 心 矩 的 偏差 就 比较 大 ， 经 常 使 用 的 是 一 级 绝对 矩 p 和 二 
级 中 心 矩 ws ， 经 过 整理 w 和 jy 对 各 传递 系数 的 关系 式 为 : 

















L l—e Pp t 
| | am M m 

7 sh p xe [1 "ex. es (183-73) 

, 2L DL 1 22 

0 一 |: F—0-41? z| E (183-74) 
€ U 

Ào = e (1 
Ep 








1 一 s pp ,Ki , R$e, m 2(1 5 
ji tm LE | | 
deg" al u RA o Sie AR 


从 式 (18-3-73) 可 见 ， 进 料 信 号 为 矩形 波 时 ，wi 仅 与 吸附 等 温 方程 的 平衡 常数 K。 有 
关 ，Ap 则 除了 天 .外 ， 尚 取决 于 影响 色谱 峰 宽 的 传 质 阻 力 和 扩散 系数 。 一 级 矩 和 二 级 中 心 矩 
一 般 都 从 应 答 曲线 以 辛普森 数值 积分 法 算出 。 求 解 物料 衡 算 微 分 方程 时 ， 曾 设 吸附 等 温 方程 
是 线性 ， 故 需 用 不 同 的 浓度 进 样 ， 以 校正 适用 浓度 范围 使 jy， 和 ys 恒定 。 因 脉冲 进 样 维持 
和 矩形 波 有 困难 ， 常 用 方法 是 先 脉冲 进 样 任意 和 矩形 波 的 不 吸附 示 踪 物 ( 即 K ,二 0)， 消 去 1/2 
和 42/12， 取 得 二 者 差 值 ， 得 : 






































l—e L 

mmea = jefe T (18-3-75) 

A8375) 以 ES 为 纵 坐 标 ，L/v 为 横 坐 标 作 线 ， 得 吸附 平衡 常数 
E, 

K.. WME 13X 分 子 得 为 吸附 剂 ， 对 氧 和 氨 在 不 同 载 气流 速 和 压力 下 ， 测 得 其 吸附 平衡 常数 

IAIN Ko, —2. 3m?*m ?, Kx, —5.0m?*m 3。 同 样 可 得 : 


"uM 2L D ; 
(s isa (S Jo ! ^ GOTAD-; (18-3-76) 























以 (一 ps/ 条 为 纵 坐标 ,不同 载 气流 速 1/v? 为 横 坐标 作 线 ， 得 截 距 AER 


D uU 
也 (1+40)?， 求 得 轴 向 弥散 Du. M: 


A =à a Aati; (18-3-77) 














Cl—e) p 
40 一 € 2m 
p 


HARRI R IRRIA A, 值 作 线 ， 从 斜率 求 D。， 由 截 距 求 得 es。 
还 可 以 用 其 他 数据 处理 的 方法 ， 如 对 于 混合 二 甲 茶 ， 用 X 型 分 子 得 为 吸附 剂 ， 在 温度 
175'C. ， 用 传递 函数 法 可 得 各 异 构 体 的 总 传 质 系数 Ki Geg '， 推 动力 最 小 ): 乙 基 茶 
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0.1514, XJ Z 23€ 0. 5315, JH] — HH A 0.1316 和 邻 二 甲苯 0. 1743081, 3€ Hl 13X 分 子 筛 为 吸 
附 剂 ， 室 温 下 ， 对 氧 和 所 分 别 用 和 矩 量 法 、 传 递 函 数 法 和 时 间 域 拟 合法 比较 [39] ， 得 总 传 质 系 
数 开 ,的 倒数 为 


1 
lim g X10 se m^*:m ? 


对 轴 癌 弥散 系数 Di， 用 时 间 域 拟 合 的 结果 ， 得 . 
eDL 
Dm 


式 中 ，Dn 为 分 子 扩散 系数 。 平 均 相 对 误差 8. 5%。 








二 0.581 十 2. 18ReSc (18-3-78) 


3.6 固定 填充 床 床 层 压 降 计 算 


当 流 体 流 经 固定 填充 床 空隙 (IO 时 ， 由 于 受到 阻力 的 作用 ， 就 会 产生 压 降 。 这 个 压 
降 的 大 小 与 流体 的 流速 和 黏度 、 床 层 的 长 度 和 空隙 率 〈 吸 附 剂 的 装填 密度 ) 有 关 。 
当 流 速 较 低 时 ， 其 修正 的 雷诺 数 处 于 Re —v.d,/Lu(1—6e)]-10 和 过 0.5， 流 体 流 经 
固定 填充 床 产 生 的 压 降 Ap 可 由 式 (18-3-79) 售 算 : 
—Ap VS’ (1—e)? 
Az K es e? 
xh. n 为 绝对 黏度 ; e 为 固定 填充 床 空隙 率 ;，S 为 与 流体 有 接触 的 填充 床 层 的 表面 
Fi; & “为 穿 透 性 参数 [已 有 实验 数据 证 明 S? /&' 一 150/(d2g 2]. 
当 流 速 较 高 时 ， 其 修正 的 雷诺 数 为 0.1 二 Re 二 10000， 流体 流 经 固定 填充 床 产生 的 压 降 
可 由 式 (18-3-80) 估算 : 




















(18-3-79) 














Ap (150 piv? 1—e 
一 一 | -一 十 1， 18-3-80 
5 R +r rse a ( ) 
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4 
吸附 分 离 过 程 及 设计 计算 


根据 待 分 离 体系 中 各 组 分 的 性 质 和 过 程 的 分 离 要 求 〈 如 纯度 、 回 收 率 、 能 耗 等 )， 在 选 
择 适 当 的 吸附 剂 和 解吸 剂 ， 采 用 相应 的 工艺 流程 和 设备 的 基础 上 ， 吸 附 分 离 过 程 的 设计 主要 
应 解决 : 

CD 选择 设备 的 类 型 和 操作 方式 ; 

CD 确定 操作 条 件 和 吸附 剂 的 用 量 ; 

© 确定 设备 的 尺寸 ; 

D 考虑 各 种 附属 设备 及 相应 的 仪表 和 控制 装置 。 

常用 的 吸附 分 离 设备 大 致 可 以 分 为 : 

吸附 搅拌 模 。 多 为 带 有 搅拌 器 的 釜 式 吸附 模 ， 一 般 用 于 溶液 中 溶质 吸附 能 力 强 、 吸 
附 速 率 高 、 在 搅拌 条 件 下 短 时 间 内 吸附 剂 迅速 达到 饱和 的 情况 ， 如 糖 液 或 油 类 的 脱色 等 。 

© 固定 床 吸 附 塔 。 是 最 基础 和 常用 的 塔 型 。 吸 附 剂 颗粒 在 静止 状态 下 容易 保持 原 有 的 
形状 和 强度 ， 不 致 磨损 。 所 以 工业 吸附 装置 ， 如 变温 、 变 压 吸 附 ， 工 业 制 备 色 谱 和 模拟 移动 
床 吸附 分 离 装置 ， 都 是 以 固定 床 为 基础 的 。 

© 移动 床 或 流 化 床 吸附 塔 。 吸 附 剂 和 流体 相 逆流 接触 ， 增 大 传 质 系数 和 传 质 速 率 ， 强 
化 吸附 和 解吸 的 效果 ， 提 高 设备 的 利用 率 。 

吸附 分 离 过 程 的 操作 分 类 一 般 是 以 固定 床 吸附 为 基础 的 。 例 如 ， 以 分 离 组 分 种 类 的 多 少 
分 类 ， 可 分 为 单 组 分 或 多 组 分 吸附 分 离 ， 即 单 波 带 、 双 波 带 或 多 波 带 传 质 区 体系 ; 以 分 离 组 
分 浓度 的 高 低 分 类 ， 可 分 为 痕 量 组 分 脱 除 或 主体 分 离 ， 以 床 层 温度 的 变化 分 类 ， 可 分 为 不 等 
di (绝热 ， 操 作 和 恒温 操作 ;以 进 料 方式 的 不 同 分 类 ， 可 分 为 连续 稳定 地 注入 恒定 浓度 料 液 
( 阶 跃进 料 ) 和 载 气 (或 载 液 ) 恒 速 通过 床 层 时 进口 端的 脉冲 注入 恒定 浓度 料 液 〈 脉 冲 进 
料 )， 等 。 




































































4.1 吸附 搅拌 槽 及 多 级 段 吸附 


带 搅拌 器 的 釜 式 吸附 器 操作 时 ， 吸 附 剂 颗粒 悬浮 于 溶液 中 ， 经 搅拌 ， 溶 液 呈 庙 动 状态 ， 
其 颗粒 外 表面 的 浓度 是 均一 的 。 溶 液 的 激烈 湛 动 使 颗粒 表面 的 液 膜 阻 力 减 小 ， 有 利于 液 膜 扩 
散 控制 的 传 质 过 程 。 
吸附 剂 和 深 液 接触 的 方式 ， 依 照 液 流 的 方向 和 接触 的 次 数 可 以 分 为 : C) 一 次 吸附 ; 
(b) 多 次 吸附 ; O 多 段 吸 附 等 几 种 。 级 段 吸 附 示 意图 见 图 18-4-1。 其 操作 线 依照 物料 衡 
TON: 
































GCGY; —Y,4242 —V(Cco—c,) (18-4-1) 


n 


XB. G, V 为 吸附 剂 用 量 和 处 理 溶 液 量 ，kg; Y. c 为 溶质 在 吸附 剂 和 溶液 中 的 量 ， 
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kg* kg !。 如 果 吸 附 等 温 线 符合 Freundlich 方程 式 ， 二 次 吸附 和 二 段 吸附 所 需要 的 吸附 剂 用 
量 可 从 图 18-4-2、 图 18-4-3 查 得 ， 以 一 次 吸附 所 需 的 吸附 剂量 Go 为 基准 ， 求 得 二 次 吸附 和 
二 段 吸附 所 需 的 吸附 剂量 
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Y. Y Y Y 
c c 溶液 2 WE c 溶液 ri O 5 
aka 1 HN 3 Vc 
溶液 V 图 71 ET2 RD E vant 
E un lex. nn " — A YG 
Yi ANO yo Yı 第 没 
UNUS 操作 线 
Y; 操作 线 Y, 
气体 级 段 操作 线 
Ys Ys 
第 二 段 操 作 线 
E LO 第 三 段 操作 线 
0 č ü C CQ 0 ec c Cl Co 0 G c Cc) € 
(a) 一 次 吸附 (b) 多 次 吸附 (c) 多 段 吸附 
图 18-4-1 级 段 吸附 示意 图 
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ln 0.1 0.2 0.4 0.8 1.50 
(a) Gi/Go (b) G2/Go lin 
图 18-4-2 二 次 吸附 总 用 量 最 小 时 各 次 吸附 剂 的 用 量 18-4-3 二 段 吸 附 的 吸附 剂 用 量 














由 操作 线 和 吸附 平衡 等 温 线 求 得 传 质 单元 数 ， 用 图 解 积分 法 求 得 接触 时 间 + 。 


1 V | dc 
一 (18-4-2) 
: kc c—c* 








4.2 恒温 下 固定 床 吸附 


恒温 下 ， 一定 浓 度 的 单 组 分 溶液 输入 圆 形 、 填 充 良 好 的 吸附 柱 时 ， 其 浓度 和 流速 分 布 可 
用 级 段 或 理论 板 的 离散 模型 ， 得 到 由 Glueckauf 或 Van Deemter 等 提出 的 方程 式 ， 也 可 以 用 
扩散 速率 或 连续 性 方程 模型 ， 或 者 采用 上 述 两 种 模型 相 结合 的 方式 表示 。 

在 此 着 重 叙 述 低 浓度 或 痕 量 组 分 体系 的 分 离 ， 不 考虑 组 分 之 间 的 竞争 和 干涉 ， 所 用 的 连 
续 性 扩散 模型 指 恒温 下 流动 相 的 密度 恒定 及 其 流速 分 布 在 整个 床 层 截面 恒定 。 以 固定 床 层 微 
元 作物 料 衡 算 ， 得 : 
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9?c  9(vc) 9 1 一 s 
DL ag Jz "3x 已 " a (18-4-3) 
式 中 DL 组 分 A 在 流动 相 流动 方向 的 轴 向 扩散 系数 ，Dr 王 DAn 十 已 。; 
um 流动 相 中 组 分 A 的 有 效 扩散 系数 ; 





弥散 系数 。 

pn 是 指 由 于 : GO 床 层 内 固定 相 颗 粒 之 间 流 体 的 混合 ; b) 流动 相通 过 床 层 横 截 
面 时 ， 因 流速 不 均匀 而 引起 的 沟 流 ; (c) 由 于 局 部 径 向 速度 梯度 和 轴 向 浓度 梯度 引起 的 
Taylor 扩散 等 ， 产 生 的 弥散 和 返 混 现象 。 


4.2.1 透 过 曲线 及 其 影响 因素 ““ 


吸附 塔 床 层 用 颗粒 大 小 均一 的 吸附 剂 填 实 并 排 气 〈 指 液 相 吸附 ) 后 ， 用 浓度 为 cu WR 
液 阶 跃进 料 ， 以 恒 速 v 通过 恒温 的 床 层 ， 可 以 得 到 床 层 颗粒 内 洲 质 浓度 沿 床 层 垂直 方向 的 
负荷 曲线 和 流出 液 浓 度 随 时 间 变 化 的 透 过 曲线 (图 18-4-4)。 当 传 质 阻力 为 零 ， 吸 附 速度 无 
限 大 ， 两 相 瞬 间 可 以 达到 平衡 的 条 件 下 ,负荷 曲线 与 透 过 曲线 均 为 直角 折线 [图 18-4-4(a)、 
图 18-4-4(d) ]。 然 而 ， 由 于 传 质 阻力 的 存在 ， 当 溶液 流动 的 前 锋 通过 床 层 某 点 时 ， 两 相 接 触 
时 间 较 短 ， 不 能 达到 平衡 状态 ， 而 浓度 波 前 沿 已 向 前 移动 ， 且 由 于 流动 相 的 流动 速度 分 布 和 
吸附 等 温 线 类 型 等 因素 的 影响 ， 此 两 种 曲线 均 成 为 弯曲 的 曲线 [图 18-4-4(p)、 图 18-4-4 
(e)]， 并 互 成 镜面 相似 。 浓 度 波 中 S 形 的 一 段 曲 线 称 为 传 质 前 沿 ， 随 着 溶液 的 不 断 加 入 ， 前 
沿 向 前 移动 。 经 时 间 +t,， 前 沿 的 前 端 到 达 床 层 出 口 时 ， 则 停止 操作 ， 以 免 要 除去 的 组 分 溢 
出 床 层 之 外 ,一般 为 安全 起 见 ， 前 沿 在 床 层 出 口 前 一 段 距离 内 就 要 停止 送料 ， 更 换 或 再 生 吸 
附 剂 。 例 如 ， 用 硅胶 作 吸附 剂 时 ， 操 作 吸附 量 通 常 为 饱和 吸附 量 的 60% — 70265. 用 活性 炭 
作 吸 附 剂 ， 可 增 大 到 85%~95%。 如 果 用 的 是 再 生 吸 附 剂 ， 其 内 残留 一 定 的 吸附 量 qu [图 
18-4-4(c)]， 排 出 溶液 的 最 低 浓度 将 受 吸附 剂 残存 量 的 限制 。 


q : q i t 
Mm Ee f1Ceo t 4 
gm 0.5 eb MON 

h 

















































































































0 z 0 Z 
(a) / (b) 
O60 c/co 
4 1 上 一 二 一 一 一 一 1 [Ee 
d 0.5 0.5 上 
dg ———— > -— a 
0 z 0 — t 0 — t 











图 18-4-A 负荷 曲线 和 透 过 曲线 的 形成 和 移动 


当 吸 附 等 温 线 为 优惠 的 等 温 线 时 ， POE ME due ias auus 定时 间 和 
到 达 一 定 的 床 层 深度 后 ， 可 得 到 波形 稳定 的 透 过 曲线 (恒定 图 式 或 称 定形 前 沿 )， 溶质 从 流 
出 溶液 中 出 现 的 时 间 称 为 透 过 时 间 ， 点 5 称 为 透 过 点 ， 人 恢复 至 原始 溶液 浓度 的 时 间 称 为 
FAH o Se 称 为 流 干 点 。 如 果 透 过 曲线 上 升 得 很 缓慢 ， 可 取 流 出 液 浓 度 为 进 料 浓度 的 
5% 或 10% 为 透 过 点 (图 18-4-5 Pa K). b, d 二 点 之 间 的 距离 为 传 质 区 (MTZ)， 吸附 
饱和 率 为 abgef/abcdef， 剩 余 吸附 率 为 bcdef/abcdef。 传 质 阻力 愈 大 ， 传 质 区 愈 长 ， 透 过 
曲线 的 波幅 全 大 。kf 长 度 为 平衡 区 长 度 (LES) 。 对 称 的 浓度 前 沿 ，Aa 一 段 是 饱和 区 ，cd 
一 段 指 未 完全 使 用 区 段 ， 即 未 完全 使 用 床 层 长 度 (LUB)。 随 着 传 质 阻力 减少 ， 传 质 区 缩 
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小 ,在 极端 的 理想 情况 下 ， 阻 力 为 零 ， 则 透 过 曲线 为 垂 线 ， 床 层 利 用 率 最 大 。 透 过 曲线 和 沿 


床 层 深度 的 变化 见 图 18-4-5, 
II 
A $ 
































x= e 95r g 
b c d 
Oh — t/min — t/min 


(a) 





图 18-4-5 透 过 曲线 和 沿 床 层 深度 的 变化 


如 果 浓 度 波形 成 后 ， 以 恒定 的 速度 向 前 移动 ， 依 照 物料 衡 算 ,得 : 














evAco dit=[(1—e)g, dec, ]dz (18-4-4) 
前 沿 各 点 的 移动 速度 为 : 
dz Ev 
a ee SMr 
式 中 e 床 层 间 际 率 ; 
v 溶液 的 流速 ; 





溶液 的 进 料 浓度 。 
式 (18-4-5) 表明 ， 便 温 下 ， 浓 度 一 定 的 溶液 以 一 定 的 流速 通过 床 层 时 ， 浓 度 波 前 沿 各 

点 的 移动 速度 和 吸附 等 温 线 的 斜率 qu/c, 有关。 对 优惠 吸附 等 温 线 ， 溶 液 浓度 增高 ， 等 温 

线 的 斜率 减少 ,浓度 波 前 沿 中 高 浓度 一 端 比 低 浓度 一 端 移动 得 要 快 [图 18-4-6(a)]。 随 时 间 

的 增加 ， 浓 度 波 前 沿 愈 来 愈 宏 ， 由 于 传 质 阻 力 的 影响 ， 前 沿 不 再 缩短 ， 传 质 区 大 小 一 定 ， 并 

体系 为 优惠 等 温 线 的 吸附 剂 有 利于 吸附 4 

低 ， 取 ps 一 e/(1 一 e)， 则 恒定 图 式 透 过 bud MCN 


以 一 定 的 波形 向 前 移动 ， 成 定形 前 沿 恒定 图 式 。 对 非 优惠 等 温 线 则 相反 ,前沿 中 高 浓度 一 端 
操作 。 反 之 ， 非 优惠 等 温 线 的 吸附 剂 便 

因素 很 多 ， 所 以 透 过 曲线 是 包括 许多 热 o 线性 等 浊 

线 定形 前 沿 的 移动 速度 可 近似 表示 为 : 图 18-4-6 吸附 等 温 线 对 浓度 波 的 影响 
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t 
(a) 优惠 等 温 线 


























比 低 浓度 一 端 移动 得 慢 [图 18-4-6(c)]， 随 时 间 的 延长 ， 形 成 变形 前 沿 比 例 图 式 。 至 于 线性 
于 解吸 过 程 ， 故 选取 吸附 剂 时 ， 应 同时 
力学 参数 在 内 的 曲线 。 其 中 传 质 区 算法 


等 温 线 ， 其 斜率 为 定 值 ， 浓 度 波 前 沿 的 

=0 X N 
兼顾 吸附 和 解吸 操作 。 
是 一 种 半 经 验 的 简易 计算 方法 ， 适 用 于 ， LN eX, 
评选 吸附 剂 、 估 算 吸 附 柱 的 尺寸 。 " 


图 形 固定 不 变 [图 18-4-6(b)]。 因 此 ， 对 | | 
4.2.2 传 质 区 的 应 用 和 计算 所 2 4 ^ [| AN N N 
影响 透 过 曲线 和 浓度 波 前 沿 形状 的 
线 z———- 
从 式 (18-4-5) 可 见 ， 当 进 料 浓度 较 B 
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RP (18-4-6) 

固定 床 内 任 一 点 吸附 量 qg 和 溶液 浓度 c 之 间 ， 对 定形 前 沿 有 下 列 关系 : 
gg m=c/co (18-4-7) 

此 式 亦 称 为 操作 线 。 在 整个 吸附 阶段 ， 传 质 区 的 长 度 工 应 为 : 
L,—u,G, — t) E : LN (18-4-8) 
积分 项 中 推动 力 (c —c* )， 可 由 操作 线 和 吸附 等 温 线 之 间 的 相应 值 求 得 。 积 分 项 用 图 
100 - 解 积分 法 取得 ， 此 图 解 积分 值 表示 在 传 质 区 
内 ， 从 浓度 cb 改变 至 ce 所 需要 的 总 传 质 单元 数 
80 - N: ( 传 质 单元 数 约 为 理论 板 数 的 两 倍 ) 。 一 般 
床 层 的 高 度 不 能 过 小 ， 应 和 传 质 区 的 长 度 有 一 
so 定 的 比例 ， 以 保持 床 层 有 较 高 的 利用 率 (图 
= 18-4-7)。 另 外 ， 如 用 Thomas 提出 的 反应 速率 
T 40l 动力 学 表示 推动 力 ， 则 类 似 传 质 单 元 数 Nt 可 
取 反 应 单元 数 NR 代 替 ， 传 质 单元 数 和 反应 单 
20 - 元 数 二 者 之 间 成 比例 。 
对 线性 吸附 等 温 线 ， 取 c/co — 0. 08— 0. 92 
pd | ，，， ，， 的 传 质 区 长 度 : 
0 1 2 3 4 5 

床 层 高 度 与 传 质 区 长 度 比值 Lo. [b qus 

图 18-4-7” 床 层 高 度 与 传 质 区 长 度 比 人 Kra, 

和 床 层 利 用 率 的 关系 在 床 层 长 度 为 L 时 ， 透 过 时 间 ,应 为 : 
PB qu U co dc 
fy 7 e. (L is]. -—) 

-全 人 一 他 (18-4-10) 





设 f 为 传 质 区 内 吸附 质 的 剩余 饱和 吸附 能 力 分 率 ，YT 是 每 千克 已 吸附 饱和 的 吸附 剂 所 
能 解吸 放出 的 溶质 的 质量 (kg)， 则 吸附 床 层 的 饱和 度 S 为 : 
Be TLepsYT Tags SL YT. f 














LY: Y (184-1) 
传 质 区 内 吸附 质 的 剩余 饱和 吸附 能 力 分 率 f 为 : 
w. w. X\ W 
Eu — XOdW /CX9W,) zi h xw. (184-12) 
则 传 质 区 的 长 度 工 ,为 : 
L.-L| ACE | (18-4-13) 
W.—ü-— f)0Y.—W) 


式 中 Xo 一 一 送 入 固定 床 进 料 液 的 初始 浓度 ，kg* kg !; 
Wb， 玉 一 一 到 达 透 过 点 和 流 干 点 时 流出 的 净 溶 剂 ( 不 考虑 溶质 ) 的 流量 ,kg*h em 7; 
We 一 Wb 一 一 流 干 点 和 透 过 点 之 间 流 出 净 溶 剂 的 差 值 ，W, 一 We。 一 Wb。 
【 例 18-4-1】 含有 丙酮 蒸气 的 空气 ， 其 浓度 为 1m’ 空气 中 有 12g 丙酮 ， 将 此 空气 通 入 活 
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性 炭 固定 床 吸附 塔 回收 ， 活 性 炭 床 层 高 度 0. 8m， 经 过 一 定 的 时 间 以 后 ,吸附 塔 出 口气 体 浓 
度 为 进口 浓度 的 10 外， 气体 的 空 塔 线 速 为 20m*min 1， 温度 维持 在 20'C ,活性炭 颗粒 为 圆 
柱 形 $4mm (4—6 目 )， 填 充 密度 oy—410kgem 3， 床 层 间隙 率 s=0.45， 在 20C 时 的 吸附 
等 温 线 见 图 18-2-1， 试 求 床 层 的 透 过 时 间 t,o 

解 GO 传 质 单元 数 从 已 知 数据 c, 0. 0012kg* m ?. c4 —0, 70. 0108kg* m 3， 操作 
线 方程 为 X/0. 230=c/0. 012, WHEE 18-3-12 绘 出 操作 线 ， 从 吸附 等 温 线 得 知 和 < 相对 应 
的 平衡 < 值 ， 图 解 积分 得 传 质 单元 数 N 。 

N=| dc 8.30 


CC 


























(D 透 过 时 间 : 将 给 定 的 Kra .=3.52X104L.h-I 代 入 式 (18-4-8)， 则 : 








u Co Ch dc 1200 
La= | = x 3. 30 
Krae  c—c* 3.52 X10! 
—0.113 (m) 


由 于 颗粒 的 内 阻 增加 ， 使 传 质 区 加 长 至 工 , 二 0.30m， 透 过 时 间 t, MAR 8-4-10) $6 
出 ， 则 : 





4 mPp La) 0. 230X410 | 0.30 
2) 1200X0.012 


—4.25h-—255 (min) 
SERE Y, 二 0.230X 52 —0, 18Tkg-kg 1。 严格 地 说 ， 由 于 有 残留 的 水 分 存在 ， 对 
吸附 平衡 有 一 定 的 影响， 
4.2.3 分 离 因数 、 透 入 比 和 扩散 控制 区 一 六 


(1) 分 离 因数 ” 透 过 曲线 的 类 型 和 陡 峻 程度 与 吸附 等 温 线 的 优惠 程度 密切 相关 ， 同 时 也 
有 赖 于 传 质 阻力 等 因素 。 透 过 曲线 的 陡 峻 度 可 由 传 质 单元 数 表示 。 类 似 精 馏 过 程 的 选择 性 系 
数 ， 取 关联 类 似 相 对 挥发 度 和 Langmuir 相 平衡 的 分 离 因 数 y 为 : 
GEI ET 
y*OG—a) 
r—(c—c)o/G'—c!) 
*—(q*—q)0/Q"—q) 

UB. c”, c pue E ; Cc 为 任意 点 浓度 ; q^. q PHM, c 及 


<" 成 相 平衡 的 固定 相 浓度 。 解 吸 的 分 离 因数 y* 一 二 ， 


对 Langmuir 方程 或 定 分 离 因 数 式 ， 以 Freundlich y 二 x8 或 用 三 项 式 及 四 项 式 表示 时 ， 
从 图 18-4-8、 图 18-4-9 可 见 ，y READ (yl. <1). 吸附 等 温 线 愈 为 优惠 。 当 y= 二 0 或 
B-—0 时 ， 成 为 不 可 逆 吸 附 ， 不 管 是 任何 或 c 值 ， 均 将 使 y* = 二 1 和 g* qu. £21 ESI 
数 结合 BET 方程 ， 对 于 流动 体系 可 成 为 : 

qd c/co 

qg 7 十 (1 一 Y)cyco 
根据 分 离 因 数 的 大 小 ， 可 详细 地 把 吸附 等 温 线 划分 为 : y 二 0， 不 可 道 平衡 ; y 三 0.3， 
强 优惠 平衡 。 


f, = 
b p 
UC o 
































(18-4-14) 
































(18-4-15) 
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图 18-4-8 不 同 实验 B BS Freundlich 平衡 ”图 18-4-9 不 同 分 离 因 数 y 的 Langmuir Fg 




















Y—1 为 线性 平衡 ; 0. 3 二 7 二 10 为 非 线 性 平衡 ; y — 10 为 强 非 优惠 平衡 。 

(2) 透 入 比 T AHE (throughput ratio) T 是 表示 吸附 柱 动态 吸附 状态 的 一 种 参数 ， 
上 溶液 流 过 固定 床 层 一 定 深度 时 送 入 溶液 中 的 溶质 量 和 该 床 层 深 度 内 吸附 剂 吸 附 持 留 的 溶质 
量 的 比值 。 








ci 

T= e (18-4-16) 
Qo COBYc 

AP, Vc. Vp 为 在 一 定 的 床 层 深度 床 层 的 容积 量 和 送 入 的 溶液 体积 量 。 

在 一 定 深 度 的 床 层 ， 送 入 的 溶质 量 等 于 同一 深度 床 层 吸 附 剂 的 持 留 量 时 ， 本 二 1。 此 流 
出 溶液 的 体积 Vs 二 VL 一 Vce 为 计算 容积 。p0 ppVc —c,Vs 是 指 在 传 质 速率 无 限 大 、 瞬 间 平 
衡 和 强 优惠 等 温 线 条 件 下 床 层 内 吸附 剂 的 吸附 持 留 总 量 (图 18-4-10) 。 
(3) 扩散 控制 区 求解 连续 性 方 






























































SS 程 或 传 质 区 浓度 前 沿 时 ， 除 吸附 相 平 

ü » 衡 外 ， 需 要 知道 传 质 速率 方程 。 如 能 

z 对 传 质 或 扩散 区 作出 判断 ， 了 解 其 扩 

sm 散 和 传 质 速率 行为 ， 有 利于 连续 性 方 
程 的 简化 计算 。 

Vs 7 当 吸 附 剂 的 结构 及 有 效 微 孔 扩 散 

流出 液 量 忆 系数 和 吸附 等 温 线 均 已 知 ， 从 实验 测 

图 18-4-10 流出 液化 学 计量 溶剂 Vs 的 透 过 曲线 定 得 到 吸附 透 过 曲线 的 半 高 斜率 时 ， 














可 求 出 N 值 ， 从 图 18-4-11 可 确定 其 

传 质 扩 散 的 控制 区 ， 图 中 的 工 ARER., DOS EON 1. $,—0. 775/(1—0. 225v), Æ Pe 
数 较 小 时 ， 提 高 N 值 ， 将 使 控制 区 提升 至 流体 侧 轴 向 弥散 控制 区 (气体 为 虚线 ,液体 为 
KR). 

如 吸附 体系 已 确定 ， 也 可 用 图 18-4-12 验证 所 用 的 参数 是 否 确切 。 用 实验 透 过 曲线 取得 
的 N 值 ， 取代 为 0.8~0.9 已 可 满足 ， 对 较 高 或 较 低 的 N (E. 取 人 本 为 0.8~0.9 也 能 满足 。 
可 以 用 调整 吸附 剂 颗粒 的 直径 d, KRR F/A, MEI N 值 。 如 果 孔 扩散 系数 不 能 满足 
使 用 的 条 件 ， 可 改 用 其 他 孔 结构 合适 的 吸附 剂 。 

定形 前 沿 (恒定 图 式 ) 透 过 曲线 的 形状 固定 ，w 值 为 定 值 ， 则 其 图 解 积分 式 为 : 
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-一 一 一 | 轴 向 弥散 控制 -一 一- 一 
1 AME AC 
23 外 传递 控制 
[a CB TAE hl 
$ "S H iif] 4E 
10 扩散 控制 
107 ig, epigr, 67 cag 
4L 99,0775/0-0225 v^?) 
10 : : : | - 
10? 10? 10! 1 10 10 10 10 10 10 10 
Pe = d,FKDsA) 
18-4-11 固定 床 s= 0.4 时 ， 吸附 传 质 速率 的 无 量 纲 数 群 表达 式 
20 [FF 7 
FI (0.55 
" 10 "s T a pa m 
D ma na 
六 5 SN INC AN 
WS Ze 10 
x DZS A 
x EZ 
SS z 41 Š 
1E | N 1.25 
3- 2 LA 7 
I» 
3l Fur 4 
X 1 y 10 
3 30 二 二 
H [3.73] à 
x 0.5 3.73 
[2.0 
Zz 
0.2 
1 2 5 10 20 50 100 200 500 1000 
反应 或 传递 单元 数 N 
18-4-12 无 量 纲 的 半 高 斜率 和 N 的 函数 关系 








" dæ 
0 

从 操作 线 yz 和 向 上 凸 的 等 温 线 之 间 ， 取 水 平 线 ， 得 相应 的 平衡 值 y”。 从 式 (18-4-17) 
可 见 ， 调 整 计量 中 心 点 至 了 =1 时 ， 和 党 数值 即 为 其 积分 值 。 当 "= 一 0.5 一 1.5 时 ， 透 过 曲线 介 
乎 定形 前 沿 和 变形 前 沿 之 间 ， 此 透 过 曲线 的 形状 可 从 半 高 斜率 得 出 : 








NT 一 NN 十 常数 =| (18-4-17) 




















i A (iz) (T-D (18-4-18) 
x—0.5 


对 低 wv 值 的 强 优惠 等 温 线 ， 透 过 曲线 的 斜率 dr/dT EN 值 成 线性 增加 (图 18-4-12) 。 
如 床 层 延长 ，N 及 Vs 值 成 比例 加 大 ， 定 形 前 沿 的 透 过 曲线 dx/dV 维持 一 定 ， 即 V 值 相同 
时 ， 中 点 高 斜率 几乎 相等 。 T= 二 V/Vs，dzx/dT 一 Vs (dx/dV)。 换 言 之 ,未 用 床 层 长 度 
(LUB) 为 一 定 ， 延 长 床 层 高 度 ， 提 高 透 入 比 工 值 ， 床 层 的 利用 率 增 加 。 当 线性 平衡 v 王 1， 
中 高 点 斜率 随 N%5 增 大 ， 对 强 非 优 惠 平衡 v 福 1， 透 过 曲线 的 斜率 和 形状 完全 由 平 衔 性 能 决 
定 ， 与 N 值 无 关 。 床 层 长 度 加 大 ，dzx/dV 减 小 ， 曲 线 为 变形 前 沿 透 过 曲线 。 
定形 前 沿 〈 恒 定 图 式 ) 透 过 曲线 ， 在 线性 推动 力 下 ， 连 续 性 方程 无 量 纲 化 改 成 双 曲 线 方 
程 对 优惠 吸附 平衡 ， 此 方程 可 积分 成 : 
FFz)= 王 NGCT 一 1) 十 常数 (18-4-19) 
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取 y 为 定 值 时 ， 作 图 得 流体 侧 扩散 控制 的 各 参数 间 的 关系 曲线 〈 图 18-413)。 从 球形 均 质 的 
颗粒 扩散 方程 (Fick 第 二 定律 方程 》 的 数值 积分 ， 在 x 二 0.01~0.99、 和 恒定 图 式 条 件 下 ， 得 一 簇 
y 为 常数 的 曲线 (图 18-4-14)， 类 似 地 ， 可 得 微 孔 扩散 控制 下 等 y 值 曲 线 (图 18-4-15)。 此 曲线 综 
合 考 虑 了 流体 和 固体 的 影响 ， 在 低 x 值 (特别 是 低 y 值 下 ， 因 固体 持 留 溶质 阻碍 其 移动 ， 降 低 
了 微 孔 扩散 。 反 之 , 随 c 值 增加 ， 流 体 阻 滞 去 活性 点 的 通道 ， 使 扩散 加 快 。 


0.999 T 7 
上 y-0 0.1 I A Y 
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图 18-4-13 AIR ( 流体 侧 扩散 控制 定形 前 沿 ) 












































































































































0.999 I 7 
[ =0/ 0.1 
Y 0.2 
0.999 zü P 0.3 
[ VORN 0.99 PA 
AAA H 0.4 
0.99 K. A 
| AA | 0.5 
L S^ D. 
S A 0.90 0.6 
0.90 l: $777 
F 0.8 0.70 0.84 
0.70 - 
F ^ 0.50 
^ 0.50 - 
| 0.30 
0.30 f 
0.10 0.10 
0.01 0.01 
0.001 L L 
-10 -5 0 5 10 MUT -2 0 2 4 
N, (T-1) Npore (T-1) 
图 18-414 定形 前 沿 透 过 曲线 ( 颗粒 扩散 控制 ) E 18-415 定形 前 沿 透 过 曲线 ( 微 孔 扩散 控制 ) 






































对 非常 强 的 优惠 等 ; 
^id. Wu. 


£z 


B 
一 7Y z-—Kra,c 
Oz 


a 


Hc, 到 <， 相 应 地 ，>z 一 0 至 工 积分 ,得 : 
c Kra,L 
ln 一 一 
MI 
使 床 层 前 一 部 分 饱和 所 需要 的 时 间 为 上 (图 18-4-16)， 则 : 
dag lE) 
m t 
La5Su, 09 
— 9e q 0p (1—6) 
将 N MT 定义 内 参数 代入 式 (18-4-24) ， 得 : 





v 


t 


La 


In =—N+NT-—1 


CQ 


3k. In ——NOP—D-—1 


Co 
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晶 线 ， 可 形成 不 可 逆 等 温 吸附 ， 流 动 相 的 浓度 因 时 间 改 变 的 项 可 忽略 


(18-4-20) 


(18-4-21) 


(18-4-22) 


(18-4-23) 


(18-4-24) 


(18-4-25) 


(18-4-26) 


液 膜 扩 散 控制 的 透 过 曲线 ， 其 斜率 随时 间 的 延长 而 增 大 〈 图 184-10). Æ NCT—D— 
1.0 时 ，z=c/cu 三 1。 实 际 上 ， 因 内 扩散 阻力 的 存在 ， 吸 附 剂 趋 于 饱和 时 ， 和 斜率 不 能 增加 得 
很 快 。 微 孔 扩散 控制 时 ， 其 透 过 曲线 的 形状 和 外 液 膜 扩散 控制 相反 ， 最 初 的 斜率 很 大 ， 因 接 
近 传 质 区 前 沿 的 固体 吸附 剂 几 乎 没有 吸附 质 存在 ,平均 的 扩散 距离 仅 为 颗粒 球形 半径 很 短 的 
一 段 ， 吸 附 的 分 子 可 认为 都 扩散 至 颗粒 的 中 心 位 置 ， 使 曲线 呈现 长 的 拖 尾 。 在 内 外 扩散 同时 





























并 存 时 ， 曲 线 成 S 形 ， 其 传 质 单元 数 为 : 




































































1.0 一 二 
ad 
^ 
d 
0.8 
_ 06 j 
S y 
n AFLI” 散 控 制 y 两 种 阻力 相等 
E H i 
加 à x 04 
1.0 Sj 
外 液 膜 控制 
- T" 02 
$3 0. fi bh ts 
0 
-3 -2 0 1 2 3 
0 2 L N(T-1) 











18-4-16 恒定 系数 不 可 逆 吸 附 的 浓度 曲线 











Epod 
N N: N, 








18-4-17 不 可 逆 吸 附 透 过 曲线 











(18-4-27) 


对 微 孔 扩散 控制 的 定形 前 沿 透 过 曲线 (图 18-4-17)， 同 样 其 陡 峻 的 程度 随 吸附 等 温 线 的 
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优惠 程度 (分 离 因数 减 小 ) 而 加 大 。 
(4) 传 质 速 率 方程 溶质 从 流体 相向 吸附 





响 吸 附 循 环 周期 的 长 短 (包括 解吸 速率 的 大 小 )。 
最 简单 的 处 理 方法 是 假定 两 相间 的 传 质 速率 无 限 大 ,不 考虑 传 质 阻力 ， 


(a) 瞬间 平衡 。 





剂 颗粒 之 间 的 扩散 和 传 质 








速率 的 大 小 ， 直 接 影 
表达 传 质 速率 的 方式 有 (参见 3. 1. 1 8); 



































瞬间 传 质 达 到 平衡 。 
(bo 线性 推动 力 LDF 传 质 速率 方程 : 
9 ka, Ct e) m Rua (gi — d, (18-4-28) 
í 9g pcm A 
或 : ap Ksav(g" g) —Kra (c — c?) (18-4-29) 
(O 反应 动力 学 速率 控制 [i] (Thomas 反应 动力 学 近似 ) : 
oq _ 
元 E cg. —q)— gp AES c) (18-4-30) 
式 中 ,ki 为 反应 平衡 常数 。 
(d) Vermeulen 二 次 推动 力 式 : 
9 qup 
"EIE a (18-4-31) 
i 2q —q, 
E 1 
? [r-c-15—r2z?] 
ag x!D., _ 90 一 9? 
at r? 2q 
或 写成 : 
Ce) 吸附 质 在 吸附 剂 颗粒 内 的 浓度 成 抛物 线 分 布 : 
d 王 dg0 十 ao7 (18-4-32) 
(D 颗粒 相 扩 散 控 制 〈 无 外 膜 传 质 阻力 ) : 
aqg 1 3 3q Aee r 
Jr gr ag DR E 2) = 
gc 上 二 | (18-4-33) 
7 gi eu m 
Cg) 颗粒 相 扩散 和 外 膜 扩散 联合 : 
9q 1 ,,9q , 9q 
8r Ri ae (DR 5c) 
9q 3k; 
w 
— 3 Ro 2 9g = -4- 
CO. 大 孔 - 微 孔 扩 散 和 外 膜 扩 散 联合 : 
0d 1, afa ad 
TE s Mi A 
ac ag 19 ac 
ip Fl 9; =k DoR? E | 
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9 
q(r.,1)=K.(R D; ^ 


3 
2: E LM 





A usce 5 es eset atta yc 
de 0.1) 0. IR O.t 0,c ,0 一 0 
g(r,0)=0 


a d Fea E 
z-3| r*qdr, Q —(1—6,0q t e,c 
ru 0 





3 [Ri 36, [Rs 
" zi], grear + | cR? dR (18-4-35) 
p p 


4.3 固定 床 吸附 操作 计算 


4.3.1 恒温 下 微量 单 组 分 吸附 


恒温 固定 床 微量 单 组 分 阶 跃 送料 得 到 的 透 过 曲线 可 用 连续 性 方程 描述 ， 此 连续 性 方程 
(物料 衡 算式 ) 表示 为 : 








g2c gg(vec) 3c 1 一 es、9 
z o z X (18-4-36) 

传 质 区 计算 只 是 半 经 验 的 吸附 操作 计算 法 ， 解 此 数学 模型 (连续 性 方程 ， 可 以 加 强 对 固 
定 床 吸附 操作 的 精确 理解 并 为 其 提供 依据 。 解 此 偏 微分 方程 除 既 定 的 初始 条 件 和 边界 条 件 
外 ， 还 要 根据 吸附 (或 解吸 ) 的 机 制 ， 加 入 相 平 衡 方程 、 传 质 速率 方程 、 热 量 衔 算 方程 〈 指 
绝热 或 非 等 温 吸附 ) 等 方程 式 。 其 中 : 

a. 床 层 的 进 料 方式 以 及 床 层 的 最 初 状态 (残存 吸附 量 或 床 层 经 再 生 后 的 状态 ) 和 边界 条 件 。 

b. 吸附 相 平衡 ， 包 括 解 吸 相 平衡 。 不 可 逆 吸 附 是 最 简单 的 〈 很 少见 ) ， 线 性 Henry 方程 
次 之 ， 非 线性 的 Langmuir, Freundlich 等 温 方程 又 次 之 ， 而 BET 等 温 方程 就 较 复杂 。 可 用 
分 离 因数 v 表达 吸附 等 温 线 的 优惠 程度 和 影响 透 过 曲线 的 形式 。 为 了 便于 取得 连续 性 方程 
的 解 ， 尽 量 避 免 使 用 复杂 的 吸附 等 温 方程 。 

c. 传 质 速 率 方程 。 

d. 床 层 中 流动 相 的 流动 状态 。 活 塞 流 DL 王 0， 轴 向 弥散 Dr 天 0。 

根据 操作 机 理 ， 选 取 适 当 的 条 件 ， 使 连续 性 方程 取得 分 析 解 ， 解 的 方法 有 -452 : 

(a) 特征 解法 ; 

(OO 数学 分 析 解 法 ; 

Cc) 双 曲 线 扩散 方程 的 图 解法 ; 

(d) 数值 积分 解法 ; 

Ce) 矩 量 分 析 解 法 ; 

(CD 正 交 配点 法 及 其 他 解法 。 

除了 上 述 的 连续 性 方程 外 ， 还 有 将 吸附 塔 床 层 分 成 若干 级 段 或 混合 池 的 离散 模型 ， 这 些 
模型 是 将 分 成 的 级 段 或 混合 池 以 串联 方式 连接 ， 求 理论 板 当 量 高 度 HETP 值 。 分 成 的 N 个 
等 体积 混合 池 ， 池 内 呈 完 全 混合 状态 ， 两 相 的 浓度 和 流速 都 均一 ， 仅 为 时 间 的 函数 ， 池 与 池 
之 间 可 有 或 无 返 混 存在 ， 吸 附 过 程 在 等 温 下 进行 。 


DL 
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(1) 特征 解法 ”特征 解法 是 连续 性 方程 最 简单 的 解法 之 一 ， 不 考虑 轴 向 弥散 DL = 0, 

成 活塞 流 ， 床 层 内 流动 相 的 线 速 v 为 定 值 ， 则 式 (18-4-36) 改 为 : 
ac əc, aq 
3a lB gr 


颗粒 相 和 流动 相 内 ， 溶 质 之 间 不 考虑 传 质 阻 力 ， 床 层 内 任 一 点 及 在 任 一 时 间 内 两 相 均 处 
于 瞬间 平衡 ， 即 : 





—0 (18-4-37) 





aq ðc dq 9c T 
20 Ju) (18-4-38) 


设 式 (18-4-38) 有 解 ， 为 c= 二 c(z,t)， 利用 全 微分 的 概念 ， 为 : 











deY. foc 2. E 

(5 a | (5: as dc (18-4-39) 
式 (18-4-38)、 式 (18-4-39) 代表 同一 物理 现象 ， 相 应 的 系数 应 成 比例 ， 由 怎 阵 得 : 

dz Ev 


(18-4-40) 





u 


* dt [Q—6(, cte] 
(2) 数学 分 析 解 法 式 (18-4-37) 的 偏 微分 方程 可 用 一 般 的 数学 分 析 解 法 或 拉 氏 变换 后 
求解 ， 在 低 浓度 下 ， 组 分 的 相 平 衡 关 系 为 线性 ，g 二 knc*” ， 并 取 新 人 参量: 





























oki z uH Fay oki 之 
d IL N Te a =) 
将 式 (18-4-37) 参量 转换 ， 成 为 双 曲 线 方 程 : 
| (18-4-41) 
ESSE 
其 中 ， 固 定 相 浓度 g 也 可 以 用 相应 的 流动 相 浓 度 。* 表示 ， 取 线性 推动 力 ， 则 : 
gc _ foc” A m 
o ocn 
式 中 kı 传 质 系 数 ; 





V 一 一 床 层 的 自由 容积 〈 单 位 床 层 容 积 内 吸附 剂 颗粒 之 间 的 容积 ) 。 
取 边 界 条 件 和 初始 条 件 ; 
t<0,g(0,z)=c(0,z)=0 
t270,c (1.00 —0 (18-4-43) 
取 液 侧 传 质 控制 ， 经 数学 分 析 或 拉 氏 变换 法 求解 ， 得 : 
C Iet Sier d"Jo(i J&0) 








ORAN (18-4-44) 
Co n=1 d (80)" 
> Dx dJi Ci E) 
X. 人 (18-4-45) 
" € »» d (&0)" 


已 知 & 和 0 值 ， 从 上 二 式 [ 式 (18-4-44)， 式 (18-4-45)] ERRIZ c/c, flc? /co 的 比值 ， 
此 二 式 的 关系 可 用 图 18-4-18、 图 18-4-19 表示 。 如 给 定 流体 相 的 最 初 浓度 co 和 计算 取得 的 
传 质 系 数 ki 值 ， 查 图 可 得 任 一 瞬间 上 和 任意 床 层 深度 内 流动 相 的 浓度 c 和 与 固定 相对 应 
的 平衡 浓度 ce* 。 按 照 Thomas 资料 ， 当 & 和 9 值 很 大 时 ，J 函数 值 可 以 用 渐 近 线 级 数 表示 ， 
其 前 两 项 取 : 











exp[L 一 (人 一 V6 )?] 


2x V? [ (CEG) 4-gV] (18-4-46) 





JG. erf (VE 一 VO ) ]4 


4 吸附 分 离 过 程 及 设计 计算 


3560736 HF, Wé22/ T 196. 3460753600 时 ， 式 (18-4-46) 中 的 第 二 项 可 忽略 不 计 ，0 





和 J(&,0) RIKK H RK 


18-4-20 表示 。 





= 


— l0» t0 OO 






































48-4-18 浓度 二 比值 和 E 及 9 的 关系 
0 





= 


— NU RAA -100 0 c 











0 


图 


























* 0 
18-4-19 浓度 比值 和 E 及 6 的 关系 
0 





0.999 





























KE, 0) 
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图 18-4-20 6e 和 J (6,0 ) 函数 的 关系 曲线 C9] 


Klinkenberg 取 近 似 值 : 


J 


AP, RŽ KX erfE = 





J E Da erf [E — 8) (0=é) 
(18-4-47) 


(0) [1+erf (WE 40] (0>é) 


E 2 
A e™ di。 
元 C 
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[—J71 5,0) J (G8) —e^*-*19 C80) (18-4-48) 
AP, I 为 第 一 类 修正 贝 塞 尔 函数 。 





近似 解法 ， 在 一 般 的 床 层 高 度 下 ， 近 似 地 取 : 





二 一 了 (1 二 erfE)， E—(8—£€)/24E€ (18-4-49) 
0 
Kra, E Kraz 
ge J i 
Pog i S 





溶液 流 过 固定 床 层 时 ， 优 惠 吸附 平衡 所 形成 的 恒定 图 式 定形 前 沿 传 质 区 所 必需 的 床 层 长 
度 Lwin 与 传 质 区 平均 长 度 La.w 之 比 与 分 离 因数 U 的 关系 见 表 18-4-1, 
表 18-4-1 形成 定形 前 沿 传 质 区 所 必需 的 床 层 长 度 世 mn 与 传 质 区 平均 长 度 工 so 之 比 与 分 离 因 数 "的 关系 








在 吸附 等 温 线 为 线性 时 ， 传 质 区 的 长 度 工 ,为 : 
Lo 
Kra, 

当 扩 散 为 颗粒 相 内 扩散 控制 ， 不 考虑 外 扩散 传 质 的 阻力 ， 吸 附 等 温 线 为 线性 ， 流 动 相 在 
吸附 柱 床 层 呈 活塞 流 ，Rosen 提出 连续 性 方程 的 解 ( 表 18-4-2) 为: 


La=4 (18-4-50) 





< 一 了 十 二 | exp- EH a)/5] (18-4-51) 
Co 2 nlo 


sin[2170/15—£H (2)/5] 


A[ sinh C224) 4- sin C24) ] 
[cosh (24) —cos(24) ]—1 





Hi1Q0-— 


ALsinh (2A) — sinC2A) ] 
[cosh (24) —cos(2A) ] 





Hs(2— 





25 x 很 大 时 的 渐 近 式 为 : 
E 
oger E) (18-4-52) 
和 在 线性 推动 力 传 质 速 率 所 得 到 的 渐 近 式 相 类 似 。 
表 18-4-2 ”线性 等 温 微量 组 分 体系 连续 性 方程 的 分 析 解 5] 














9g 
1. 线性 速率 表达 式 了 一 k(go 一 g) 一 kK G7 6) 





透 过 曲线 (物料 衡 算 偏 微分 方程 ) 的 解 


lb. 弥散 活塞 流 


AnzeliusL23] 
Walter[24] 
Furnasr25] 
Nusselt[26] 


Klinkenberg?” 


Lapidus 和 


Amundson'?*! 


4 ”吸附 分 离 过 程 及 设计 计算 














1 1 
nce. 


- 1 
L= —erfe( E — Ke) 


Co 


) (近似 解 ,之 2.0, 误 差 二 0. 6%) 
(对 大 的 < 值 下 的 渐 近 式 ) 


vè t 
— = mu FG) f F (G)dt 
m “xp (a57 ) | er] EXHI ] 


t E z 
ro = ewf 7 2k [«( "jua i) 
o of ep 2 /x DU? 


























9 VU uui -ulu 
e» Es 4DL ( Ep ) IE 
Levenspiel 和 : 1 1—: " a 
Bischoff??? zd Di ( (V? ipe y 
Co B els) v EB 
UZ t 
(长 柱 , 对 &->ce 时 的 渐 近 式 ) 
2 . aq 1 9 ,9g " 
2. BELA OH =p gp (DR* jg) (Re t7 eI 7 二 Ke 
流 态 E 者 


= e R?dR, E tb —e/v) = 0 
E E "IR st Erp = 


透 过 曲线 (物料 衡 算 偏 微分 方程 ) 的 解 




















Rosen[30'31] 


c 1 A [se mom " » .. dà 
t o exp [ Hi (A )/5] sin [2277/15 — £H2 00/5] 47 
) 








0 
Hı (A)=å [sinh(2A4) —sinC22) ] / [cosh(24) —cos(222 ] —1 
H (A) —4 [sinhC2A) — sinC2A) ] / [cosh(2A) — cosC22) ] 


15D. kz /l—es 15D 
é= x ( jet Jc z/v) 
v ep 









































2 R? 
€ 5 1 e s og e 值 时 的 渐 近 式 ) 
= 9 z ^| HJ WILD 
Co 2 G) 
£llQ42[ v /Vr Fy Hra ^ 
2b. 弥散 活塞 流 Rasmuson 和 C6 2 zy 2Dy ` 2 
: [32] y 2 
Neretnieks 3 EX cu uo 
sin 7 z 
R’ 2 À 
v?  3D(1—eg) 
ra) =p R Die, 1 AY 
2D |, 3D(1—ey 
y(à) put RID, 20) 
3 颗粒 内 扩散 和 外 膜 阻力 控制 22 — Lx 3 (pg: 2€) p LR, 
xe . RA i ~ 全 p^ 
流 x 著 者 ee TO R jg (PR | Rr 
_ 3ki qOR S. 
Ra |e K ] 
3 [Rp 2 aq u 
q= a qR aR. RO ti) 一 0 








透 过 曲线 (物料 衡 算 偏 微分 方程 ) 的 解 
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Rosen530,31] 


3a. 活塞 流 


3b. 弥散 活塞 流 
Rasmuson 和 


NeretnieksL32] 


d 


同上 面 的 2a 一 样 HO H» GO KBU Hi (OU 20 H2/( 2 
HIA.) —LHi- YCHiA*- HD /EO--YH 0? -OrH 2? ] 
H$Q 230 — H;/LQ-- YH 0? 9 OH2)?] 
Y—DK/(G,y,ko0 ,其 中 HiOORI H:A) XI B 

同上 面 的 2b — tÉ, H OO FI Ha» OOPEHI] HTGO 23081 HG Y) 


























4. 大 孔 - 微 孔 扩散 和 外 膜 阻 力 控制 


9g 1 9 9g Jc aq 1 9 
oat r? "as |». A "ep 97 TH Eol 9r R? E 








aQ 3 
gir D) KG gy TR, eC Rot) —celt)] 





aq ER Jc I m 
ar (0.4) O^3g OO 0,c(R,0)=0,g(r,0)=0 


ro 
Rp 3e 3h " 
Ri qR PET gr. à cR*dR 
透 过 曲线 (物料 衡 算 偏 微分 方程 ) 的 解 


—HUE ES) 























Kawazoe 和 
Takeuchi-??! 


Ab. 弥散 活塞 流 


Rasmuson'?*! 

















同上 面 的 3a —FÉ. HOD I Hz GO Hi OM H2Co RE Ho 
h z : 1/2 
n= [VH aHa —Hi00] 
h a 1/2 
HoF [VH a) H a 十 有 GD) ] 


3(D./rli) 1? 
KG,,/R5| 
同上 面 的 3b 一 样 H(A) HCA) 





h= 














] Hı DM H: Co 20 RE 











根据 不 同 的 传 质 〈 扩 散 ) 控制 区 采用 的 传 质 速率 方程 和 流动 相 ， 在 床 层 内 时 活塞 流 或 弥 
散 流 对 连续 性 方程 (所 表征 的 透 过 曲线 ) 得 到 不 同 的 解 〈 表 18-4-2)。 在 线性 速率 推动 力 和 
增加 定形 前 沿 的 条 件 c/co 5=q/qo Fo RH Langmuir 相 平 衡 关 系 式 ， 使 解 大 为 简化 〈 表 18- 











4-3、 表 18-4-4) 。 


表 18-4-3 ”线性 速率 推动 力 模型 ， 定 形 前 沿 


线性 速率 推动 力 方程 


相 平 衡 关 系 式 





恒定 图 式 的 条 件 


积分 式 








线性 等 温 线 不 论 取 流体 相 还 是 固定 相 推动 力 ， 其 分 析 解 都 相同 。 不 可 北 等 温 线 是 优惠 等 
和 液 相 浓度 或 气相 组 分 分 压 坐 标牌 直 ， 对 于 不 可 道 等 温 线 ， 取 不 同 相 的 推动 








温 线 的 极端 ， 











(恒定 图 式 ) 透 过 曲线 的 表达 式 





9g 

==k(go—g) 

ac 

do pc m qo 
q pra q 
c/co=q/gqo 


aq bco(q/q0) q 
= 一 人 二 
It T qs 


l pO] p E 
ra" Fa] i »(z) 





k(t2—tı) 








j8 
R 























力 ， 其 分 析 解 却 完全 不 同 GE 18-4-5) 。 





4 吸附 分 离 过 程 及 设计 计算 






















































































表 18-4-4 Langmuir 型 平衡 ， 渐 近 定 形 前 沿 (恒定 图 式 ) 透 过 曲线 的 解 0 
模 型 著 者 速率 方程 透 过 曲线 的 解 
: : 9 k'c, 1 wt -—. p 
la. 线性 速率 流体 膜 Michaels? d lE m tya (22 —t1) — —ln me 十 jn = 
ot qo A x1(1—x2) l1— zı 
" zie pum aq 1 z(l— zi) X1 
lb. 线性 速率 固体 膜 Hall 等 [36] =k(go—g) &(tz 一 上) 一 一 ln 十 ln 
ot A [zxi(l—zx2) " 
BAS p ad 29g | 3?q MO 
2a. 固体 扩散 (D 恒定 ) | Hall 等 cq m E :) 数字 列表 
Tr api 
aq 1 9 920 à 
2b. 固体 扩散 Garg 和 er (Pi) I c/c, XT e 作曲 线 图 
5 or rt 
D—D»o(1—9,/q) 7! Ruthven[37] 
ac 2 MT 
3a. 孔 扩散 Hall 等 59 Jep EHO 数字 列表 
NIIT 9 , 9c 
CORP ČIR (r o) 
ac 2 
3b. FLJ fc Garg 和 Ep Ease VA c/c, XE c 作曲 线 图 
< e,Dp 9 ac 
pn | sp 2 2E 
Ruthven 7 JR ( IR ) 











(OD 各 式 均 在 活塞 流 恒定 流体 相 速 度 下 ， 





恒定 图 式 条 件 c/c, 二 g/g,。， 等 温 线 方程 qo/g. 二 bc/(1 十 bc) 3X bc, —(q/q.) 

































































(1—g/gs) !, A—1—f. 
表 18-4-5 不 可 逆 等 温 线 下 透 过 曲线 的 分 析 解 [5 
模型 速率 方程 著 者 i$ 过 曲线 的 解 
C et 
9q 有 
1 元 一 Ac(Cqs 9) Bohart &- Co ee 1 
" i g Adams] " kdož ,]— 
( 伪 化 学 反应 ) TM EEE ES E 
P v v EB 
£ =1— et, <1 
Co 
RES MET EE 
A ck dues » 
2 oc 2 Coopert?’ c RS 
(线性 速率 -固体 膜 ) T 
z kqoz /1 一 sB 
=k = 
E ( U ) £ l €B ) 
c k'e, z 
ag —-—e 5,00&rXxl.r— (7) 
3 3. ^ (ee) Co qo l S 
iios "T 3 " kafi Ei A 
(线性 速率 -液体 膜 ) 一 一 er, 去 r 二 1 十 5 一 ( amnes 
Co e EB Co 
ðe — 6D Cooper?! € gf. 
ar YsR? Co uS ( v ) 
S =n’ DU — t) 6 x4 1 — n?’ r? — n?n?c 
exp | ————————— 
之 I | R? ] 二 之 | [»»( 16 S Tp exp( 16 ) | > 
一 4 — Og ^ exp[ Gi? —oj)G/15,; — 1] 
(固体 扩散 ) (z) 27E) —3 
n=1 n=1 n 9j 
c, 由 根 取 得 tan(rci) = xo; 
. 19D z 
=. 
t LF OSI ebin ol 15) 
T n=1 9j 
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在 解 连续 性 方程 时 ， 浓 度 取 无 量 纲 参 量 v —c/c, Hl y —q/q* 。 并 将 其 他 参数 改 用 传 质 
单元 数 N 和 透 入 比 工 ， 则 描述 透 过 曲线 的 偶 微 分 方程 转换 成 双 曲 线 方程 : 



































u ax u 3y T 
(5x)... i], (18-4-53) 
同样 取 液 侧 传 质 控制 ， 推 动力 为 线性 推动 力 ， 即 : 
9y 四 
(x). 7 y (18-4-54) 
用 拉 氏 变换 法 解 ， 同 样 得 : 
x=J(N,TN) (18-4-55) 
及 y=1—J (TN,N) (18-4-56) 
如 果 传 质 推动 力 用 反应 动力 学 推动 力 表示 ， 将 恒定 v 值 下 的 双 曲 线 方程 表示 为 : 
u ax u 9 y . TN 
Gu). EJ sC0I—3) X. Aa) (18-4-57) 
取 和 上 述 相同 的 边界 条 件 及 初始 条 件 ， 得 : 
x ou on (18-4-58) 





TO7NR,NRT) 二 [1 二 JCNR,y7NRT)exp[(y 二 1)NRCT 二 1 
和 


— 1—J (YNr, NrT) 
d J GNgR,YNRTO--[1—J (Nr,YNrT) JexpL Cy — DNgCT—1)] 


3X(18-4-580, 3X(18-4-59). 显示 , y —1 为 界限 值 ，y< 科 1 时 为 定形 前 沿 透 过 曲线 ， 而 
y 祠 1 为 变形 前 沿 的 透 过 曲线 。 

图 18-4-21 是 以 对 数 和 概率 坐标 作出 的 JJ 函数 或 流出 液 浓度 z 对 透 入 比 T 的 曲线 图 。 坐 
标 采 用 算术 刻度 时 ， 透 过 曲线 正常 是 S 形 ， 对 xz 或 三 函数 采用 概率 刻度 就 可 以 大 大 地 削弱 
此 曲线 簇 的 曲率 ， 准 确 地 表达 NR 值 在 很 小 或 接近 1 时 的 透 过 曲线 。 从 此 曲线 入 可 见 ， 透 过 
曲线 越 陡 峻 ， 传 质 单元 数 Nk 越 大 ; 反之 ， 曲 线 越 平缓 ，Nr 值 越 小 。 当 曲线 的 两 端 分 别 接 
近 床 层 的 进出 口 时 ， 表 明 吸 附 剂 已 失效 ， 需 要 再 生 。 反 应 单元 数 NR 和 分 离 因数 vw、 透 入 比 
T 的 关系 可 见 图 18-4-22 一 图 18-4-24。 从 这 几 张 图 可 见 ， 随 着 NR 值 的 增加 ， 透 过 曲线 逐渐 
靠拢 。 

【 例 18-4-2] 设 含 有 微量 葵 蒸 气 的 气体 恒温 下 流 过 活性 炭 床 层 ， 流 出 气体 浓度 的 变化 如 
K 18-4-6 所 列 。 流 动 相 的 表 观 线 速 2. 1cm* s! . PRU RE HE 100cm, 堆积 密度 o, — 0. 48g* 
cm 3 和 床 层 间隙 率 e=0. 41。 求 取 相 平衡 常数 和 两 相间 的 传 质 系数 。 

üt 气体 中 葵 的 浓度 很 低 ， 其 吸附 等 温 线 低 浓度 端 可 视 为 直线 ， 而 满足 式 (18-4-53)、 
式 (18-4-54) 解 的 要 求 。 

根据 Klinkenberg 近似 值 式 (18-4-46 ) : 
Avere VN —/NT) 


0 





(18-4-59) 
















































































1 
= erfc 开 Favz/(Cve) 一 VKFavco0/ Opam) ] 


(18-4-60) 


4 ”吸附 分 离 过 程 及 设计 计算 18-81 


% N&-2010864 2 


99.8 603 
99.5 804 





























Ke] 
oo 
上 
e 
e 
| 
N 












































流出 溶液 浓度 x 
Un 
© 
E 
UN 
N 
S 






































10 t 60 —L— x(y22) 
2 

[8D [| —— + x(y=10) 
20 [200 | = 了 -下 x(7=100) 
40 [400 











































































































0.1 0.2 0.5 1 2 5 
T 





E 18-4-21 在 y= 2. 1030 100 时 ， 以 反应 动力 学 处 理 
透 入 比 了 和 反应 单元 数 NR 的 关系 059] 
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图 18-4-22 当 x= 0.1 时 , 1- T Kl y 、NR 的 关系 





表 18-4-6 例 18-4-2 x 


时 间 /s 540 615 689 763 838 912 987 





流出 气体 浓度 /g，m 0. 041 0. 134 0. 303 0. 518 0. 719 0. 862 0. 943 








从 误差 函数 表 查 得 ， 当 。 从 0. 01c， 变 成 0. 99e, ， 所 需 的 时 间 间 隔 A 为 
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18-4-23 当 x= 0.5 





时 , 1- 了 和 y、NR 的 关系 
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18-4-24 当 x= 0.9 











Hj, 1- 了 和 y、NR 的 关系 


dm z 
At =t 0.99 — 19,91 — 3. 28o4| oe] 一 


y 


veK fa 
Gö F^, 


oag — 15, 912/085, = 3. 2894N 17? 











通常 在 任意 的 N 和 了 人 值 下 ， 将 式 (18-4-62) 微分 得 透 过 曲线 的 斜率 为 : 
9(c/co) Kra,co 





e NTD 


Krace 





I1(2N VT) 
ST 


(YN — VNT)? 





qa Pg UN? T3)14 


It d mB 
当 N 值 较 大 时 ， 用 贝 塞 尔 函 数 渐 近 级 数 取 近似 值 : 
9(c/eo) — 1 " 
at 2n 





从 表 18-4-6 中 的 数据 (或 从 





图 18-4-25) fI] Tis fT TE gw /c。 相 平衡 值 。 


(18-4-61) 


(18-4-62) 


(18-4-63) 


(18-4-64) 
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第 一 近似 值 : 设 N>, WA 18-4-25 MR, Æ T=1 时 ， 透 过 曲线 交 于 c/c。 二 1， 得 
Ti; =756s, P z/v 二 100/(2.1/0.41) 二 19.5(s)，01s 二 756 一 19.5 二 736(s)， 则 相 平 衡 系 
vecoÜi2  2.1X736,, Co 
05d 100 Ondo 





l—Ti;-— 
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18-4-25 茶 莱 气 在 活性 炭 固 定 床 上 的 吸附 透 过 曲线 














因 popgqo/co 二 15.47(mol*cm 习 )， 由 式 (18-4-61)， 在 01/; 处 的 斜率 为 : 


2.1 
0. 00312—0. 28209 X 100x185. 47 V 


得 N—66.3, 
AR N 值 下 的 第 二 次 近似 ， 从 表 查 得 N —66.3 Hf, T —0.9921, 接近 1， 而 
Pp4o/co 一 15. 59， 新 的 NN 值 由 式 (18-4-62) 取得 ， 重 排 则 ; 
9(c/co) — vec, - Er UN m] 
9t goppz ZN m | VT/N 
当 N 值 为 无 穷 大 ， 式 (18-4-65) 括号 内 的 数值 趋 于 1。 取 N= 二 66.3 及 本 二 0.9921， 可 
得 估 定 的 N 值 校正 值 ， 对 石 函 数 取 多 项 式 近似 ， 故 校正 因子 为 : 





limi 
ma 





(18-4-65) 











e NOT )? .1874 0.0170 
T3/4 NT N?T 
对 NN ROT 猜 算 , Æ T=1. 0021 时 ，N=67.1， 此 值 和 原 有 值 接近 ， 故 : 

lg! 

qs /c,—15. 59/0. ica (L| 
mol*cm 

zN um ues al z je 

Krav=N[? ) sr. 1x (f) 1. 416871) 


则 传 质 单元 高 度 HTU- 100/67. 1—1. 49(em) , 
【 例 18-4-3】 活性 炭 吸 附 柱 在 0C 恒 温 下 吸附 气流 中 的 CO ， 其 吸附 和 解吸 透 过 曲线 见 
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图 18-4-26， 柱 进 料 的 气体 流量 下 二 1. 85mL*s“!， 气 体 中 CO; 的 分 压 p,—100mmHg. MA 
气 作 载 气 ， 分 压 为 660mmHg。 吸 附 柱 高 72cm， 截 面积 0. 39cm? ， 床 层 间 隙 容积 Vee = 
11. 2mL， 则 有 效 停留 时 间 Vee/ 下 二 6.1s， 设 吸附 等 温 线 为 Langmuir 型 ， 用 反应 动力 学 方 
法 处 理 透 过 曲线 ， 问 各 透 过 曲线 的 y 和 NER 值 多 少 ? 
解 ” 透 过 曲线 半 高 处 的 斜率 。 对 吸附 ， 在 z 一 0.5 处 为 : 
dx/dt=0.00745s 1, t=734s, 0=720s 
对 解吸 (加 上 标 十 ) 在 zf+ 三 (1 一 z) 一 0.5 
dr * /dt —0.00127s-!, t—655s, 0—649s 
WE r—0.5Hf, T—1, W opqoVe./F=0/T=728s, Hmi dx /dT —728»0. 00745 — 5. 4, 
dr*/dT-—7283 0.00127 —0.92. Mt RR RÍM y — Y^. M y< ky 二 1。 查 图 
18-4-26， 在 解吸 阶段 ， 当 r^ —0.5. T—646/725—0.892 M 1— T—0.108. TE y Hf. Ng 
为 5， 即 使 NK IRK, Y^ (ECAMIKCT. 1. 95。 从 图 18-4-24 的 各 曲线 上 可 得 相应 的 值 (相应 
的 Ng. üt y* 9 1.5—2. ME 18-4-26 可 得 dz /dT 值 。 从 式 : 
Ixos = (+D? 
| aT Ne 16y(7y 一 1) 
Rf y^ —1.87 的 变形 前 的 透 过 曲线 ， 相 当 于 六 为 1.5 一 2， 而 yy 则 为 0.67 一 0.50。 从 
图 18-4-26 实验 曲线 的 半 高 斜率 dr/dT 得 第 二 套 允 许 的 y 和 NR 值 。 当 用 此 两 套数 据 作曲 
线 ， 其 相交 点 为 7 二 0. 58，NR 二 50 K y* 三 1.72，NR 王 29。 所 得 结果 再 进行 一 次 核算 ， 在 
定形 前 沿 透 过 曲线 区 ， 得 : 




































































dzo.5 (1 一 Y)NR 0.42X50 


dT 4 4 
所 得 值 和 实测 值 (5.4) 很 接近 ， 男 一 所 得 值 Ng 三 30， 和 实验 值 (29) 亦 相 近 。 
(3) 双 曲 线 扩散 方程 的 图 解法 恒温 下 固定 床 痕 量 浓度 吸附 分 离 的 物料 衡 算 偏 微分 方 
程 ， 经 无 量 纲 变 换 ， 设 其 相 平衡 关系 遵守 Henry 定律 ， 并 以 线性 推动 力 表 示 其 传 质 速率 ， 
得 无 量 纲 的 双 曲 线 方程 。 





5. 25 

















9$ (99 — 
JE ac l (18-4-66) 
Ip — m 
a, ? y (18-4-67) 


在 给 定 的 边界 条 件 和 初始 条 件 下 ，E. Ledoux 对 固定 床 的 冷却 提出 一 种 图 解法 ， 设 进入 
床 层 的 进 料 浓度 维持 一 定 ， 微 分 : 





Ip — E 
de V» (18-4-68) 
I$ 99 29$ 
上 = a 一 P 
ü acor ar ar (18-4-69) 
由 式 (18-4-66) ， 得 : 
9? 94 9 
: = 一 天 (18-4-70) 





JR JE de 
2 (9 a 5 
即 £) plc (184-7) 


aslar) az JE 
改 用 差分 的 形式 表示 ， 则 : 
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18-4-26 活性炭 吸附 COz> 的 理论 和 实验 透 过 曲线 拟 合 

















(Ag$)2— (Ag)1 (Ag))] | A8 














AEAT Ar AE CUPEN 
A622 — (A CA 

T A a AN (18-4-73) 

nn n n 

图 18-4-27 中 DB 十 BC 二 DC 或 ( Ag): 十 (一 Ag) 一 < s 

| ac O—10) A921 

Ag ET (18-4-74) 
由 图 18-4-27 可 见 ， 设 边界 条 件 和 初始 条 件 表 示 的 曲线 r 和 初始 点 已 定 ， 则 曲线 = 十 Ar 
可 从 作 图 求 得 。 从 已 知 的 A 点 得 出 B 点 ， 以 满足 式 (18-4-72) ， 再 继续 从 B 点 求 出 下 一 点 。 


从 图 18-4-27 可 见 ， 微 分 浓度 增 量 (Ag)。，(A$)1 和 距离 a 为 已 知 ， 如 选 Ae WKE m. Ar 
的 区 间 n ， 则 式 (18-4-72〉 改 成 因 n、n' 和 “(A8)1 WEA., MAR (Ag) EAB 点 ， 如 
此 重复 作 图 ， 则 图 18-4-28 X n 及 n' 为 5 时 所 得 的 浓度 变化 曲线 。 

(4) 数值 积分 解法 ”对 不 考虑 轴 向 弥散 (D1 二 0) 的 物料 衡 算 方程 ， 可 用 有 限 差 分 法 求 
解 。 在 数值 积分 计算 中 ， 应 适当 地 选取 步 长 大 小 。 所 取 步 长 较 大 ， 可 以 缩短 计算 时 间 ， 但 精 
确 度 下 降 。 步 长 的 选取 应 同时 考虑 计算 结果 的 收敛 速度 、 精 度 和 计算 用 时 。 计 算 框 图 见 图 
18-4-29、 图 18-4-30, 

无 量 纲 化 的 固定 床 吸 附 (解吸 ) 的 物料 衡 算 方程 为 : 
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18-4-27 有 限 增 量 曲线 图 18-4-28 在 n=m=5 时 ， 作 


IR] 
mi 


法 所 得 的 浓度 曲线 
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E gp CER gy 





0 (18-4-75) 


(0.2) ， (2,n) CGj—1.n) 





(0, — 1D ， (2,n—2) G—1.n—1D 





(0.2) ,2 (7 一 1,2) 





0,1) ， Gg —1.D 





(0,0) (jj —1.0) 
































图 18-4-29 x. y 的 数值 积分 计算 网 框图 























输入 数据 两 koi , Moi, 


5 
Bi , xi, Zmax , h 


| 


给 定 步 长 A7 , Az 


| 


进行 积分 计算 x; , yi 











| 检验 


一 一 一 收敛 性 










































Z = Zmax 时 
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人 模型 
线 
打印 x , y 
18-4-30 线性 速率 模型 计算 框图 














传 质 速率 方程 为 : 


4 吸附 分 离 过 程 及 设计 计算 





9 
-一 KiCzi 一 z9) (18-4-76) 
dt 
吸附 等 温 方程 为 : 
Q; —Mizx,tBi (18-4-77) 


取 初 始 条 件 和 边界 条 件 : 
吸附 阶段 : 

X120. z—0, a= l; 
Xf t=0, z=0, s=; 


z 


对 zcO. [pec Q;-—0, 


解吸 阶段 : 
Ap 150, —0. 4-01 
Xf r0. zc0, taml; 


对 > 二 0， t—pemo Qi 一 1。 


将 下 列 有 限 差 分 代入 式 (18-4-75) 一 式 (18-4-77) : 


Qr,  xrQCG ns) — zizt) 





9 之 n 


Ox, crQC GE.) — x Cm t —m) 








ot m 
IQI Qi. —QiC(g tm) 
at m 


经 整理 用 左 偏心 显 式 差分 ， 在 计算 机 上 计算 ， 得 到 一 定 床 层 高 度 流 出 液 的 溶质 浓度 随时 
间 变 化 的 透 过 曲线 。 计 算 中 选用 的 步 长 可 考虑 取 A: 王 0.06min，Az 王 0. 05cm. 

(5) 矩 量 分 析 解 法 ”表征 透 过 曲线 或 流出 曲线 〈 脉 冲 应 答 色谱 峰 ) 的 连续 性 微分 方程 ， 
用 拉 氏 变换 得 解 时 ， 常 遇 到 反 演 的 困难 ， 采 用 应 答 峰 的 矩 和 拉 氏 变换 式 相 联系 的 办 法 ， 可 避 
免 复杂 式 反 演 的 困难 。 取 一 阶 矩 : 



























































| i ctdt - 
e 0 A 9 C 1 
Kl =t = = — — lim x (18-4-78) 

| S-09S c, 

cdt 

0 

二 阶 矩 
[eap - 
9g? n 
o= = lim GA ) pl (18-4-79) 
| cdt E Co 


对 于 色谱 分 离 ， 以 大 孔 - 微 孔 扩 散 和 外 膜 阻力 为 推动 力 的 传 质 速率 方程 ， 对 DLA 的 连 
续 性 方程 式 求 解 ， 得 脉冲 输入 的 一 阶 和 矩 和 二 阶 矩 为 : 








L 1 一 i= 
B E | - 32 | | :Ja-epx. | 
-+ | (18-4-80) 
U € 
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K =e, 0>e Es 












































B. 
D = = 2 
c? E | 本 E | ( tes k :Ja-ep. | 
U UC € € 
2(L)(Rjy(1— 
OEE eoor 
2 ( 工 R? l1 —e i 2 
HE FE) E Jie, FO-e&)K.] 
2 epp 
E » (5 :Ja-ep&. (18-4-81) 
H Ke, Ji : 
g^ Du v(e 1 | € =a 
E 18-4-82 
2p? vL "rji tair] ' i 
取 ， 1 R, i Ri l r2 
: kK 3k: 15€,D, 15KDo 
vL 
———, WW 
而 理论 板 数 N = f-gp M 
R - 
l,v € 1 € Z 
- 18-4-83 
2p? mo )ax |! a-ex| i i 
或 理论 板 当 量 高 度 : 
oo Di, € 1 | € m 
HETP uL ios "(5 ae rax (18-4-84) 


得 到 了 和 Van Deemter 方程 相 类 似 的 方程 式 。 
(6) 混合 池 模 型 ”多 级 串联 回流 模型 在 反应 器 中 得 到 了 广泛 的 应 





相 流 轴 向 弥散 模型 的 基础 上 ， 同 时 考虑 了 气 速 和 压力 随 床 高 变化 的 关系 。 





用 。Deckwer 在 一 般 两 


它 的 计算 公式 比较 








简单 。 如 设 气 速 和 压力 均 为 定 值 ， 反 应 为 一 级 或 零 级 反应 ， 数 学 模 
组 表示 。Kenji Ikeda 仿照 反应 器 多 级 回流 模型 的 概念 
等 温 体系 固定 床 吸附 分 离 过 程 。 





设 传 质 速率 方程 为 线性 近似 ， 








型 可 改 用 常 系数 线性 方程 
， 提 出 用 多 级 串联 混合 





池 模 型 求解 非 


吸附 等 温 平衡 方程 为 非 线 性 ， 


取 床 层 间 距 Az 为 吸附 剂 球形 颗粒 的 直径 4d,， 因 而 级 (混合 池 ) 数 N 很 大 ， 增加 了 计算 的 


工作 量 。 




















性 等 温 线 的 双 元 组 分 混 
个 阶段 的 表达 式 。 
混合 池 模 型 是 床 
全 混 状态 ， 两 相 的 浓度 、 
程 在 恒温 下 进行 。 对 单位 截面 积 








层 分 成 N 个 等 体积 的 池 ， 











注 的 物料 衡 算 : 


yy 
—evc V; FE V d 


EUC 0 


取 传 质 速率 方程 : 





D. D. Do 对 不 可 道 和 矩形 吸附 等 温 线 组 分 的 体系 ， 提 出 在 恒温 
作 阶 梯 的 方法 求 取 浓度 波 在 各 池内 的 分 布 。H. C. Cheng 和 下 . B. Hill 将 混合 


固定 床 吸附 下 可 用 
池 模 型 


E 
! 用 于 线 








合 气 体 的 变 压 吸 附 分 离 过 程 ， 在 局 部 平衡 的 假设 下 提出 变 压 吸 附 的 各 


以 串联 的 方式 连接 ， 每 个 池内 的 流体 完全 呈 
吸附 量 和 流速 都 是 均一 的 ， 仅 为 时 间 的 函数 〈 图 18-4-31)， 吸 附 过 


(18-4-85) 


(18-4-86) 














流入 co c 
€&£UCQ | L---------- 
V, — (1-£€) 
18-4-31 色谱 柱 的 平衡 级 段 模型 
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吸附 等 温 平 衡 方程 为 线性 ，K —aq* /c， 用 拉 氏 变换 解 上 述 方程 组 ,得 N 级 混合 池内 流 


体 相 的 浓度 分 布 为 : 





C i4 Sfi | | ZN 
Co | vl 1+(S/K) | 

































































如 Vr 和 Vs 加 以 调整 ， 改 用 L/N 表示 ， 以 第 i 池 作 物料 衡 算 : 
二 TM 
ia Mi NOI UNT It 
vlci_1 Ci) 9c; 1—e 94, 
uy — | 
5 Az Ot ^ € X at 
将 i 一 1 池 中 溶液 的 浓度 ， 按 泰勒 公式 展开 : 
dc; i dêc, , 
Ci 5e Azd 2 X dz Az 
代入 式 (18-4-89)， 仅 取 两 项 ， 略 去 三 阶 导 数 项 ， 得 ， 
1 x dc ， dc 9c , 1—6€,,9q 6 
2 de dr WB g at 
而 连续 性 方程 为 
92c 9c 3c le og _ 
Dy ag 3g r5 F 0 
两 式 相 比较 ， 因 Az= 工 /N， 故 轴 向 弥散 系数 Di 的 表示 式 : 
1 L 
De 
或 恒温 下 吸附 床 层 的 混合 池 数 NN: 
N_ 工 ,号 
2 Dij 
或 固定 床 床 层 高 度 工 为 
2NDL. 
Box 





(18-4-87) 


(18-4-88) 


(18-4-89) 


(18-4-90) 


(18-4-91) 


(18-4-92) 


(18-4-93) 


由 此 可 见 ， 对 混合 池 模 型 ， 数 学 上 看 好 像 少 了 二 阶 导数 项 ， 成 为 一 阶 偏 微 分 方程 ， 容 易 
取得 数学 解 。 其 实 是 将 Di 参数 隐 含 于 混合 池 N 中 。 由 于 泰勒 公式 展开 时 略 去 三 阶 以 上 各 导 




















数 ， 会 造成 误差 。 当 








向 弥散 系数 DLL 较 大 时 ， 床 层 内 的 浓度 波 较 为 平坦 ， 模 型 的 近似 程度 


提高 。 为 了 避免 求 取 Dr 值 ， 宜 直接 选用 适当 的 N 值 求 取 ， 以 简化 计算 方法 。 


4.3.2 恒温 下 复杂 组 分 吸附 


(1) 复杂 组 分 体系 中 各 组 分 的 竞争 吸附 ”工业 中 常 遇 到 一 些 复杂 组 分 的 气体 或 液体 混合 
物体 系 的 分 离 净化 。 在 此 体系 中 ， 除 各 组 分 的 吸附 亲和力 大 小 不 同 外 ， 还 可 产生 相互 作用 和 
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竞争 效应 ， 从 而 产生 各 组 分 的 干涉 。 原 因 可 概括 为 : GO 组 分 的 吸附 动力 学 性 质 不 同 ， 如 吸 
附 速 率 有 快 有 慢 产 生 差 异 ; (b) 各 组 分 在 移动 相 和 固定 相 之 间 的 平衡 浓度 分 配 不 同 ， 分 配 
系数 有 大 有 小 ;(c) 各 组 分 在 吸附 剂 表面 活性 点 上 活化 ， 生 成 络 合 物 或 互相 转移 ， 从 而 使 不 
同 组 分 互相 干涉 。 这 些 效应 反映 在 两 相间 和 吸附 剂 内 的 传 质 过 程 中 ， 对 不 同 组 分 之 间 的 吸附 
平衡 关系 产生 影响 ， 强 吸附 亲和力 组 分 比 弱 吸附 亲和力 组 分 优先 进入 吸附 剂 产 生 排 斥 置换 ， 
使 复杂 组 分 系统 的 透 过 曲线 有 隆起 的 现象 (图 18-4-32)。 图 18-4-32 中 三 元 体系 [1.14% 
CO:, %53% (体积 分 数 ) HO 730X107 L L! H:S] 在 23C 下 等 温 吸附 ， 吸 附 剂 使 用 
干净 5A 分 子 第 ， 得 三 条 透 过 曲线 和 相应 的 平台 区 。 如 柱 内 各 点 溶质 在 两 相间 为 局 部 平衡 ， 
则 ”组 分 系统 出 现 ” 个 恒定 组 成 的 平台 区 。 如 一 典型 的 四 元 组 分 混合 液 ， 恒 温 下 通过 多 种 
吸附 剂 床 层 吸 附 ， 柱 预先 用 组 分 B 完全 饱和 ， 再 通过 A、C 和 DD 组 分 溶液 ，A 的 浓度 前 沿 
AE. CARI D 组 分 浓度 得 到 补偿 而 上 升 ， 然 后 溶液 进入 第 二 种 吸附 剂 床 层 ， 出 现 第 二 个 平 
台 ， 随 之 了 浓度 前 沿 从 零 上 升 ，C 组 分 浓度 降 至 零 ， 再 次 出 现 短小 的 平台 区 (图 18-4-33) 。 


1.6 Ke 








































































































1.4 
12 - 
o| 5 1.0 
E; 08r 
X o6. 
0.4 H 
0.2 H 
T/h 
(a) 实验 透 过 曲线 
1| 2 | 3 4 5| 6 |7 
2 H2S | CO; T x 
^ N 
hse ko 1 -— 
Pd N * 
一 一 一 一 一 一 十 b 
n: X 



































z 
(b) 床 层 内 摩尔 分 数 浓度 曲线 
图 18-4-32 实验 透 过 曲线 和 床 层 内 摩尔 分 数 浓度 曲线 
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0 | | 2 
1/T 
18-4-33 局 部 平衡 理论 的 多 元 组 分 体系 平台 区 曲线 
多 元 组 分 相 平衡 关系 式 除 用 前 节 的 各 种 方程 式 表 示 外 ， 也 可 以 用 三 角 相 图 表达 ， 并 可 在 
图 上 描述 床 层 中 吸附 (解吸 ) 过 程 中 各 组 分 浓度 的 变化 。 如 三 元 组 分 系统 可 用 等 边 三 角形 
(图 18-4-34) 表示 ， 每 个 端点 同时 代表 流体 相 和 固定 相 的 浓度 均 为 1， 而 固定 相 浓度 y 在 腰 
边 上 不 等 刻度 ， 如 组 分 的 选择 性 系数 a, 为 定 值 ， 恒 y RARER, RZ, Ula; 随 组 分 浓 
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度 而 变化 ， 等 y 线 为 曲线 。 

复杂 组 分 溶液 在 吸附 柱 内 移动 形成 
透 过 曲线 ， 不 同 浓度 的 组 分 在 溶液 流动 
中 互相 迁移 ， 浓 度 波 仅 是 暂时 维持 各 组 
分 的 特定 浓度 。 主 要 的 组 分 浓度 固定 后 ， 
如 剩余 组 分 的 浓度 在 溶液 流动 过 程 不 变 
化 ， 称 非 结 合 (non-coherent) 浓度 波 。 
反之 ， 在 浓度 波 移动 过 程 中 ,一 个 组 分 
的 浓度 随同 所 有 其 他 组 分 浓度 的 变化 而 
改变 ， 即 浓度 波 内 所 有 组 分 的 浓度 和 运 
动 速度 随 浓度 波 位 置 的 不 同 而 变化 时 ， 
为 结合 (coherent) 浓度 波 。 结 合 的 组 分 
溶液 在 床 层 内 流动 时 ， 任 意 时 间 和 位 置 ， 
所 有 组 分 的 前 沿 都 以 同一 速度 向 前 移动 ， 
即 对 i 和 j; 组 分 ， ue, 一 ze 一 ze。 图 18-4-34 三 元 组 分 系统 的 三 角 相 图 


因为 对 所 有 i 组 分 




































































8: 
u, -[ =) ui (18-4-94) 


9r). 14 (q,/2c;). 
故 对 所 有 i 和 j 组 分 都 应 : 


Ge) -(z:). (18-4-95) 

各 组 分 的 前 沿 以 同一 速度 移动 ， 就 要 求 各 组 分 的 配 比值 相等 。 

(2) 复杂 组 分 体系 的 计算 ”由 于 各 组 分 间 的 竞争 吸附 和 组 分 的 干涉 ， 复 杂 组 分 体系 的 计 
算是 比较 烦琐 的 ， 难 以 得 到 分 析 解 ， 用 高 速 计算 机 进行 数值 的 计算 ， 工 作 量 也 是 很 大 的 。 
Devault, Glueckauf 和 Helfferich 等 科学 家 在 各 种 条 件 下 ， 设 分 离 因 数 为 定 值 、 遵 守 Lang- 
muir 吸附 等 温 方程 、 吸 附 速率 方程 为 线性 推动 力 ， 以 至 于 当 作 成 理想 体系 等 进行 了 计算 求 
解 。 如 Helfferich 根据 前 沿 结合 性 的 概念 提出 瓦 -函数 EFRO 的 数学 方法 ,利用 H- 
函数 平衡 组 成 图 可 以 容易 地 改 成 正 交 图 ， 使 复杂 组 分 的 计算 简化 。 其 步骤 是 新 虚拟 变量 hi. 
eus hah H 函数 方程 ， Xf xLHO ,2,a,,)2—0] 和 对 y [H (1/5 ,y a4, ) 王 0]: (a) 使 表 
示 复 杂 组 分 系统 相 平衡 的 Langmuir 方程 ， 经 过 理想 配 比 处 理 ， 引 入 两 相 总 浓度 比值 的 转换 
因子 ; (b) ERKA h 变换 后 ， 取 得 及 函数 的 解 ; CO Ah ho WR; CdO ha 曲线 改换 成 
浓度 曲线 。Rhee 等 则 采用 N 转换。 在 各 种 方法 中 ， 首 推 Cooney 的 定形 前 沿 浓度 波 法 ， 该 
法 设 各 吸附 组 分 的 等 温 曲线 是 优惠 型 的 ， 从 而 简化 了 计算 方法 。 

定形 前 沿 浓度 波 法 : 设 恒温 吸附 床 层 有 足够 长 度 ， 各 组 分 的 吸附 等 温 线 为 优惠 型 曲线 ， 
Cooney 将 定形 前 沿 的 c,(z,， t) MgC t) 的 关系 变换 成 不 依赖 时 间 、 只 为 单一 距离 变 
z 的 函数 。 

先 取 单一 组 分 的 吸附 连续 性 方程 : 

a?e Ie , (9c) | 1—e(8 
p(z) =el) n) la) 


前 沿 的 移动 速度 可 表示 成 : 
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dz ev 





di sT CD 
前 沿 上 各 点 的 速度 均 相 等 ， 成 为 定形 前 沿 ， 将 式 (18-4-96) 积分 : 
z= Sui (18-4-97) 





eT (l—=e)Ag/âc 
TE XEJE ANE BRET, AEEA z^ ,浓度 随时 间 的 变化 可 忽略 不 计 ， 从 而 使 连续 
性 方程 简化 ， 进 行 变量 置换 ， 得 : 


D Pe) dc | 9c 一 sm 
L| Jz"? az z* € d- C1—6) Aq/ Ac 


l—e( 9 = 
"s 的 Eee 
改 用 无 量 纲 的 浓度 z= 二 (c 一 c,)/1Ac| 和 x 二 (gq 一 gm)/|Ag | 表示 ， 其 中 下 标 m 表示 在 
一 cc 一 ce 的 最 小 值 ， 则 连续 性 方程 改 为 : 
D, (s J- v(l1—e)(Ag/Ac) pue 
"dz *? e+(1—e)(Aq/Ac)]| dz 
IN x 和 y Büc fig 的 增 大 线性 增 大 ，| z^ | 值 较 大 时 ，z 一 >， 则 dz/dz ”一 0， 式 
(18-4-99) 积分 ， 得 : 























(18-4-99) 





E BG y) (18-4-100) 
u vC(l—6&2CAq/ Ac) 
B [e - (1—6) CAq/ ^c) ] DL 


设 本 体系 的 传 质 速率 方程 可 用 通 式 表示 : 








9y 
(2) =cc My) (18-4-100a) 
在 定形 前 沿 的 条 件 下 ， 从 式 (18-4-96)， 得 : 
d 
ior GG sy) (18-4-100b) 
nul 
$ EV 


在 某 些 特定 情况 下 ， 经 简化 假定 ， 可 直接 求 出 x(z*) 和 y(z*) 的 关系 值 。 
复杂 组 分 系统 定形 前 沿 浓度 波 法 : 对 于 复杂 组 分 体系 ， 式 (18-4-97) 可 写成 : 


* zia 一 1;2 (18-4-101) 
”ee 十 (1 一 es)Adi/Ac， A 


AP, Aq;—4,C—799) —4,(99) & Ac, 二 cc,( 一 2) 一 c,; (0), 各 组 分 的 浓度 波 均 为 定形 
HT (图 18-4-35) ， 故 Ag;/Ac,; 应 为 常数 ， 有 : 
Aqi | Aq; A93 / Aq, 
Ac, Ac, Ac, Ac, 
写成 微分 的 形式 ， 取 下 标 R 表示 最 初 或 进 料 状态 ， 柱 内 任 一 点 为 : 


d dq , d 
| a) | 2 =| (18-4-103) 
dc; R dc, R dc, R 


如 以 双 组 分 体系 为 例 ， 其 吸附 相 平衡 为 : 
qi= ileje 








z 








(18-4-102) 
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18-4-35 复杂 组 分 体系 定形 前 沿 的 固定 床 吸附 传 质 波 曲 线 














q5— f2€c, 05) 
3q; 3q, 
dq, = 元 iT m 
2m 9q , 
则 dq, = ac XE ELT 


对 任意 选 定 的 最 初 和 进 料 状态 下 ， 将 quads 和 (dgs/dcz)R INA X C18-4-102) 
中 ， 整 理 得 de, /dc, 的 方程 : 


(Ee «(mum d | 39; /90 














dc, 9q1/9c, dc, 9g1/9cs 
将 此 二 项 式 ， 对 de, /de, 求解 : 
dc, 
d [B4 (B? -4A)7? ] (18-4-104) 


E 





OA Iq, 9g] 
9qg1/9c, 9c, 9c, 


式 (18-4-104) 是 一 阶 常 微分 方程 ， 一 般 柱 进口 进 料 (或 出 口 ) 组 成 cj 和 6c, 已 知 的 情况 下 ， 
可 积分 求 得 c; 和 c, 间 的 函 数 关系 ， 但 此 解 有 两 个 根 ， 需 根据 其 物理 意义 取 合 ， 
【 例 18-4-4】 含 食盐 10% (质量 分 数 ) 和 甘油 50% (质量 分 数 ) 的 水 溶液 流 过 新 鲜 的 
钠 型 磺 酸 树脂 床 层 ， 再 用 纯 水 洗 脱 ， 将 食盐 洗 出 。 溶 液 的 进 料 量 为 床 层 体 积 的 40%， 床 层 
间隙 率 — 0.38, 树脂 相 的 平均 密度 o, —1.385g* cm ,流动 相 的 平均 密度 p= 二 1.17g。 
cm 3， 设 其 平衡 关系 为 : 
Y.—0. 484(0. 0286X s +1. 408X? 十 1. 102X , X?) 
Y, —0. 484(0. 568X 43-0. 4472X? +2. 30X X. —1. 13X2 X.) 
式 中 , Y, X 为 溶质 在 树脂 相 和 移动 相 中 的 质量 分 数 ; 下 标 s，g 为 代表 食盐 和 甘油 。 
试 求 床 层 中 的 溶质 浓度 分 布 。 
解 ” 求 得 溶液 中 食盐 和 甘油 浓度 的 关系 : 


















































dY, (dX; 
=0. 484| 0. 0286 +2. 816X , 0-2. 200 X , X , +1. 102X 5 18-4-105 
x). [ | l or (5), 

















dY, dX, 
一 0. .5687 十 0. 894X +2. 30X .十 2. 30X 一 
Ust). 0 484| 0 5687 十 0. 894 2. 30 2. 30 x. 





dX, 
226X X1. ixi (S). | (18-4-105a) 
g/R 
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按照 式 (18-4-103)， 式 (18-4-105) 、 式 (18-4-105a) 相等 ， 则 : 
0. 5401 一 0.516X s +0. 894X , —4. 468X,X , 
dX. E T! ; xs) E 
二 [号 o 30X,—1.13X2) 1 102x (S : 0 
将 进 料 溶液 的 原始 浓度 X,—0.1, X,—0.5 RAER, 4: 














dX, dX, 
.7 87 一 0. = |= 
0. 7124-0. 8 ES 0 ono2( e) 0 


， 则 得 标准 的 二 项 式 ， 


dX, dX, 
* | 一 0. 0127= 
x) 4-0. sis (S) 0.0127—0 





1 
dX, dX,/dX, 








Se i1 X [一 0. 818+ (0. 6684-0. 51) !/2 








— —0. 83 0. 015 
mas 舍 去 ， 取 后 一 根 dX./dX,—0.015, BEN Hr BUE. C E A R P BOTE BEA 
断 减 少 至 零 ， 先 设 (X,.,02—0.4, JfWTEWLTK RE YR El dX ,/dX 4, —0.015 维持 不 变 ， 原 进 料 浓 
度 es 0.1 € (X) = 0.5, M; 
dX, (Xs)2—(Xs)1 CX,22 


ido 
Be CR a S Osee 





则 





一 0. 099 
dX X4—0.5 

将 新 的 CX,02— 0. 4 M (Xs): —0.099 代入 ， 得 另 一 不 同系 数 的 二 项 式 ， 求 得 新 根 
dX,/dX,—0.016; 再 设 (Xs)s 一 0.3， 同 样 用 差分 得 (X,)s 一 0.097， 如 此 重复 计算 ， 直 


至 (Xa); 二 0 M X,—0.092, 183€ 18-4-7。 


CX,)5—0. 1— (0. 5—0. (S) 




















表 18-4-7 URDHETER X, 30 X, 的 关系 








X, X dX,/dX 
0. 5 0.1 0. 015 
0. 4 0. 099 0. 016 
0. 3 0. 097 0. 016 
0. 2 0. 095 0. 017 
0.1 0. 094 0. 018 
0 0. 092 0. 019 








固定 柱 的 浓度 曲线 : 
对 式 (18-4-101)， 设 z 二 0， 床 层 高 度 L， 则 床 层 高 度 分 数 z =z* /L 和 送 入 柱 溶液 占 
空 柱 的 容积 分 数 V* 二 evt/L。 如 V* 二 0.4, e 一 0. 38。 
~* 一 y 
SL .eqO-—eof'G) 








4 吸附 分 离 过 程 及 设计 计算 


即 


0.4 
ze (18-4-107) 


1. 385 (dY; 

0. 38 十 (1 一 0. se [E m x]. 

其 中 ，(dY;/dXi)R 可 由 式 (18-4-105) 、 式 (18-4-105a) ， 将 表 18-4-7 中 某 一 组 数据 代入 
RE., Fi 指 食 盐 或 甘油 ， 只 用 (dY./dXs)R 或 (dY,/dX,)m 中 任 一 值 代 入 式 (18-4- 
107) 可 求 得 zi fH. Ezi 值 和 溶液 浓度 质量 分 数 的 关系 见 图 18-4-36。 需 要 注意 的 是 ， 式 
(18-4-107) 不 满足 0 二 zY <0. 507 和 0. 6086 二 zY <0. 83， 因 在 此 范围 ， 浓 度 曲 线 为 平台 区 
( 进 料 量 为 床 层 体 积 40% 的 实 线 )。 用 水 洗 脱 阶段 的 计算 方法 原则 上 相同 ,但 在 用 式 (18-4- 
105) 计算 dX./dX, 时 应 取 二 项 式 的 另 一 根 作 洗 脱 用 ， 其 次 食盐 和 甘油 的 前 沿 都 是 陡 峻 的 。 
床 层 预先 用 食盐 -甘油 溶液 饱和 吸附 ， 再 用 床 层 体 积 20%% 的 水 洗 脱 ， 得 图 18-4-36 中 的 虚线 。 
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床 层 高 度 分 妆 
图 18-4-36 食盐 和 甘油 组 分 溶液 的 溶液 浓度 
质量 分 数 和 床 层 高 度 分 数 的 关系 





如 对 三 元 组 分 体系 ， 由 图 18-4-35 可 见 ， 在 复杂 组 成 为 定形 前 沿 时 ， 几 个 平衡 浓度 c* 、 
c3 和 cs3” 是 确定 的 。 将 其 算出 后 ， 由 单 组 分 的 定形 前 沿 确定 各 传 质 波 的 形态 ， 则 整个 
Ci rin 曲线 便 可 以 确定 。 在 图 18-4-35 中 分 为 三 个 区 , 58 1, 2 和 3 组 分 分 别 下 降 至 


， 在 第 [区 ， 有 : 
的 -的 -的 ) 
Ac, JI Ac /TI Ac; 
ERF, Aq;—q,C—99)—4,(09). (表示 某 一 组 分 传 质 波 两 端 到 达 平 衡 时 加 相 和 液 相 的 浓 


度 差 )。 对 第 1 组 分 进 料 相对 浓度 gq? 和 cI 都 为 1， 末 端 浓 度 为 零 ， 即 Ag /Ac1 二 gi /cI 二 1， 
依照 式 (18-4-102): 
































Ag, Ag, 45? 一 1 
Ac) Ac, c5—1 
Åc; c, c3 —1 


男 有 相 平 衡 关 系 : q =f (cI, c2, c3) 及 qh =f Cci, c2，c3)。 此 四 个 方程 式 ， 求解 四 个 未 
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定 参 数 do 5 c2 和 cs3， 得 图 18-4-35 中 的 c57—cj 和 c3—cg ， 再 用 单 组 分 体系 的 方法 算 
出 浓度 曲线 c; GOD BIS A EPIK, HH: 


Aq, | (445 
Ac, Jp Ac, /IT 
/ n / 
^ Q5. ds3 Ga 
HT: q;Cro9)—0,—7— 7" 7 


C3 ^ C3 











相 平衡 关系 : q5— f (cI ,cs 63) 

HIR. i= q1—02— gq5 二 0， 由 上 述 二 式 可 求 得 未 知 数 CS q; CHE c; 0. 再 用 单 组 分 
体系 的 方法 ， 用 式 (18-4-100a) 或 式 (18-4-100b) 算出 第 了 区 浓度 曲线 的 关系 。 第 了 夺 区 浓度 
曲线 用 同样 方法 可 以 求 出 ， 从 而 得 到 各 组 分 在 整个 床 层 的 浓度 分 布 曲线 。 


4.8.8 绝热 吸附 分 离 " 


低 浓度 的 气体 混合 物 在 吸附 时 ， 部 分 吸附 溶质 常 为 较 易 吸附 的 溶质 所 吸附 取代 ， 吸 附 的 
净 热 量 是 一 组 分 的 吸附 热 与 男 一 组 分 的 解吸 热 之 差 。 这 类 吸附 的 净 热 量 很 小 ， 可 看 成 等 温 吸 
附 操 作 。 对 于 液 相 吸附 ， 由 于 吸附 热 小 而 液 相 的 热 容 较 大 ， 整 个 体系 的 温度 变化 小 ， 故 液 相 
吸附 比 气相 吸附 更 接近 于 等 温 操 作 。 大 型 工业 装置 进行 浓度 较 高 进 料 的 主体 吸附 时 ， 因 组 分 
的 吸附 热 高 ， 吸 附 剂 又 是 良好 的 绝热 材料 ， 大 直径 床 层 通过 柱 壁 损失 的 热量 只 是 所 产生 热量 
的 很 小 一 部 分 ， 在 这 种 情况 下 ， 大 型 装置 的 吸附 过 程 是 接近 绝热 的 不 等 温 操 作 。 
变温 吸附 分 离 指 在 常温 下 吸附 ， 提 高 温度 或 用 热 空 气 吹 扫 使 吸附 剂 解吸 再 生 ， 吸附 塔 壁 
的 热 损 失 不 计 ， 床 层 温度 变化 大 ， 作 为 绝热 吸附 操作 处 理 。 
(1) 拟 等 温 吸附 ”吸附 剂 的 温度 变化 大 ， 温 度 迅速 提高 ， 直 至 其 热量 传递 到 周围 环境 中 
的 速度 等 于 此 热量 的 生成 速度 时 ， 床 层 温度 稳定 不 再 变化 ， 这 样 可 以 看 成 拟 等 温 吸附 过 程 。 

Bowen 和 Donald 研究 了 活性 氧化 铝 吸附 脱 湿 的 拟 等 温 操 作 ， 在 吸附 脱 湿 前 后 称 量 了 一 
段 床 层 ， 绘 出 床 层 的 浓度 波 。 活 性 氧化 铝 吸 附 水 分 的 吸附 等 温 线 相当 于 Brunauer 典型 吸附 
等 温 线 中 的 第 外 类 型 。 脱 湿 传 质 区 相当 于 第 人 类 型 等 温 线 中 的 第 三 个 区 域 ， 浓度 波 前 面 的 区 
相当 于 生成 单 分 子 层 吸 附 等 温 线 的 一 段 ， 第 二 区 为 多 层 分 子 吸 附 的 等 温 线 非 优惠 段 ， 第 三 区 
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图 18-4-37 Brunauer 典型 吸附 等 温 线 中 第 IV 类 型 等 温 线 ， 
拟 等 温 操作 时 ， 沿 柱 长 吸附 质 的 分 布 
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相当 于 等 温 线 的 毛细 管 冷凝 段 。 在 床 层 进口 一 端 ， 吸 附 剂 迅速 吸附 饱和 ， 这 三 个 区 见 图 
18-4-37 中 的 曲线 。 在 此 体系 中 ,浓度 曲 
线 会 产生 自 陡 峭 的 现象 ， 并 迅速 成 为 定 
形 前 沿 的 曲线 。 从 实验 数据 可 见 ， 透 过 
折线 的 透 过 点 后 ， 浓 度 改 变 不 显著 ， 曲 
SL. 

Rimmer 用 二 次 推动 力 方程 式 校正 
吸附 剂 单个 小 球 颗粒 的 数据 ， 得 出 接近 
实验 结果 和 拟 等 温情 况 的 表达 式 。 计 算 | | EM AER 
得 到 的 拟 等 温 操作 透 过 曲线 与 实验 的 透 TABO 20 109: 10 
过 点 一 致 (图 18-4-38) ， 说 明 体系 溶液 
性 质 可 用 实验 平均 值 表示 ， 并 用 等 温 下 
的 吸附 理论 说 明 。 如 果 床 层 内 颗粒 和 流 
体温 度 都 有 明显 变化 ， 则 需 对 热流 (温度 波 ) 和 物质 的 浓度 流 (浓度 波 ) 进行 分 析 ， 考 虑 二 
者 互相 的 影响 。 

(2) 绝热 吸附 ”流动 相通 过 床 层 ， 忽 略 传 热 和 传 质 阻 力 的 情况 下 ， 温 度 和 浓度 在 两 相间 
人 形成 的 温 
度 波 走 在 前 面 。 床 层 温度 和 浓度 随 流体 通过 同时 变化 ， 在 浓度 波 和 温度 波 相 结合 、 床 层 最 初 
没有 负载 、 吸 附 等 温 线 是 优惠 或 线性 的 情况 下 ， 温 度 波 和 浓度 波 同 时 传播 ， 波 同样 也 会 发 生 
自 陡 峭 ， 然 后 成 为 定形 前 沿 ， 出 现 恒 浓度 "Gm M a 学 者 讨论 了 此 
定形 前 沿 的 性 能 ， 如 Amundson, Pan 和 Basmadjian 分 析 了 绝热 平衡 理论 ， 并 在 某 些 特殊 条 
件 下 取得 分 析 解 。 

吸附 等 温 线 是 优惠 或 线性 时 ， 波 形 随 流动 相 深 入 床 层 ， 在 有 限 传 质 速率 和 足够 深 的 床 层 
uui 可 以 形成 S 形 曲线 。 在 此 曲线 中 ， 温 度 波 和 浓度 波 的 前 沿 是 第 一 传递 区 ;平衡 状态 
下 ， 温 度 和 浓度 都 稳定 不 变 的 平台 区 是 中 区 ; 波 的 后 沿 形成 第 二 传递 区 。 对 定形 前 沿 ， 不 考 
es 化 ， 从 波形 的 前 沿 和 后 沿 的 移动 速度 出 发 ， 在 U,—U. 


时 ， 可 得 : 
3q dT 2 3q € pa j —AH aq 
aT J.A de zi dedi 
$ e C 9c Ji C yf Copf IT c 
g 
(E) | 2) | AR) o (18-4-108) 
dc 9c J4 € yt 


式 (18-4-108) 为 dT /dc 的 二 项 式 ， 表 示 温 度 和 浓度 的 关系 ， 一 般 吸 附 是 放 热 过 程 ， 解 
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在 30C 相 对 湿度 /% 


















































图 18-4-38 用 二 次 推动 力 方程 计算 得 到 的 
拟 等 温 操作 透 过 1 线 




































































































































































3 9 
menmam, a|) om. (23) 为 正 ， 
温度 波 和 浓度 波 ， 当 吸附 等 温 线 为 优惠 或 线性 时 是 定形 前 沿 ， 从 物料 衡 算 得 ; 

G C. AH); —(qAH 
f 2-[E JE QAH): - UAH); (18-4-109a) 

Opte, C cpf3 Cg 一 £3) 
Gr 90745 =f) 1 STAN H WAN? (18-4-109b) 

pp To Cpf coti Ct, 15) 








AF, u, > DANAE SE 度 ; G1 为 载 气 的 表面 流 率 ; x 为 气相 组 分 摩 
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尔 分 数 ; cpr，cops 为 载 气 、 吸 附 剂 的 比热容 ; cps 为 吸附 质 的 比热容 ，cpt 二 ct 十 zc。，cp, 一 
Cus crc — 

式 (18-4-109a) 、 式 (18-4-109b) 中 的 下 标 1 是 指 进 料 状 态 ， 下 标 3 指 床 层 的 最 初 状态 ， 
下 标 2 指 平衡 中 间 平 台 区 的 状态 ， 上 标 短 横 表 示 平 均值 。 此 两 式 的 右边 乘 以 固定 相 和 移动 相 
的 吸附 质量 (稳定 状态 下 二 者 相等 )， 分别 得 出 波 前 沿 和 波 后 沿 的 能 量 衡 算 式 。 从 图 18-4-40 
可 见 ， 第 三 传 质 区 是 由 于 床 层 第 二 区 温度 变化 而 引起 的 ， 浓 度 波 和 温度 波 在 形状 上 几乎 相 
同 ， 成 一 定 的 比例 。 


A 


: ! || 7 
ZU 


$ 后 沿 平台 区 波 前 沿 
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波 前 沿 























(a) 纯 温度 波 (b) 浓度 波 和 温度 波 结 合成 复合 
图 18-4-39 平衡 状态 下 的 温度 波 和 浓度 波 












































图 18-4-40 浓度 波 和 温度 波 曲线 
在 时 间 t 的 波 曲 线 和 在 时 间 t, C> t) 的 波 曲 线 





























一 般 来 说 ， 温 度 传递 比 吸 附 质 的 传递 迁移 快 些 ， 结 果 纯 温度 波 一 般 都 走 在 浓度 波 前 面 ， 
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如 忽略 传 热 阻 力 ， 则 能 量 衔 算 式 为 : 








=0 (18-4-110) 


温度 波 前 沿 速度 Ui 为: 
U, — (2z /0t)«—G tc 4 / (ppcpa) (18-4-111) 
从 式 (18-4-111) 可 见 ， 温度 波 前 沿 的 速度 和 温度 无 关 。 在 极限 的 情况 ,温度 波 在 柱 内 
的 移动 速度 恒定 ，Ut 王 常数 。 但 实际 上 由 于 热 阻 ， 前 治 不 断 延长 变 宽 ， 并 随 波 形 不 同 ， 以 
不 同 速度 向 前 移动 。 
从 式 (18-4-109) 可 见 ， 等 温 吸附 时 ， 定 形 前 沿 浓度 波 前 沿 的 移动 速度 Uiso 为 : 
Giz] 


Uisa = (18-4-112) 
Pp 91 


由 温度 对 吸附 等 温 线 的 斜率 影响 可 知 ， 温 度 升 高 ， 曲 线 斜率 减 小 。 即 升 高 柱 温 将 使 浓度 
波 前 沿 速度 增 大 ， 因 而 Us>Uis 。 从 式 (18-4-111) 、 式 (18-4-109) 比较 ， 可见 : 



























































p 
e» (f) (184-113) 
C pf XI 
即 ， USUS (18-4-114) 
€ ps 
(2) p (18-4-115) 
zji Cy 





换言之 ,不管 固体 颗粒 和 和 气体 比热容 比值 比 平衡 浓度 比值 大 多 少 ， 复 合 波 前 沿 的 速度 比 
由 载 气 推进 的 纯 温度 波 前 沿 的 移动 速度 要 大 ， 即 式 (18-4-113) 是 复合 波 前 沿 存在 的 充分 条 
件 。 反 之 ， 则 是 形成 纯 温度 波 的 必要 条 件 。 要 得 到 复合 波 前 沿 ， 必 须 找到 一 定 范围 内 的 
(g ,Xt); 值 ， 以 满足 式 (18-4-109a)、 式 (18-4-109b) 以 及 吸附 平衡 关系 q 5=q* Gu. ox. 
温度 范围 是 式 (18-4-109b) 中 的 进口 温度 1, 和 最 高 温度 1 之 间 的 值 。 在 gq, 二 xz, 二 0 时 ， 根 据 


式 (18-4-109b)， 最 高 温度 为 : 
di C ps EM (qAH); 
Tı E Cyr G,-—t,) 


pf 



























































由 于 to — L5. max ? Bp. 








| Z QAH); 
aa £g I3 5C pa 

此 (g,zx,t); 范 围 的 值 位 于 图 18-4-41 内 的 阴 
影 部 分 ， 此 部 分 限制 在 ti 和 +t, ,之 间 的 吸附 等 
温 线 。 另 式 (18-4-109a) 的 最 后 一 项 对 床 层 最 初 负 
载 为 零 时 常 取 负 值 ， 因 AH 为 负 及 a, =t) >0 È 
故 ， 结 果 : 


L5 max 


Gic y 
jx BEI 


Opt 














同样 浓度 波 前 沿 常 比 由 气流 带动 的 纯 温 度 
波 快 ， (zi)y* 区 域 位 于 图 18-4-41 通过 原点 18441 了 吸附 等 温 线 和 比热容 比值 线 
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斜率 为 -里 的 直线 下 面 所 占 面积 中 ， 一 个 体系 复合 波 前 沿 存在 的 必要 条 件 遵守 关系 式 (18-4- 
i pf 
1150. M 


q Ca. max 1? 





C ps 
< (18-4-116) 


X1 € pf 
当 进 料 的 浓度 zi 很 低 ， 吸 附 剂 的 比热容 相当 高 时 ， 比 热 容 比值 线 不 在 图 18-4-41 的 阴影 
部 分 内 ， 则 复合 波 前 沿 不 能 存在 。 
(3) 绝热 解吸 “与 绝热 吸附 类 似 ， 可 列 出 热量 衡 算 方程 ， 得 温度 波 移动 速度 u, = 
(az/at)t， 取 vw .= 一 ww ， 得 式 (18-4-109a) 、 式 (18-4-109b) 。 对 局 部 平衡 ， 单 组 分 体系 的 绝热 
解吸 ， 取 物料 和 热量 衡 算 方程 : 








dx 9q — 
G (18421017) 
9 eg T 9 E u 
A Gre Qe E. Hos ZETHA 70 (18-4-118) 





相 平衡 关系 : q—aq* CD.) 
气相 的 能 量 和 吸附 质 的 积累 速率 不 计 。 上 述 二 偏 微分 方程 用 特征 解法 ， 可 转换 成 四 个 常 






































微分 方程 ， 此 特征 方程 为 : 
2 2" G 
| 2) =% f E ce (18-4-119) 
Ix I € pf A= PpU., 
P € ss G 
| 2) = h A E (18-4-119a) 
Ix I € pf A 人 A+ PpU ec, 








1 "m 
M+ T0999T) 6 cpr9g/9x — AH9q/9T) 
— 1 "m (18-4-120) 
Zag /aT C cyi9q /0x —AH9q/9T)? 





+4cp AH9q/2T]? 
下 标 工 和 开 分 别 指 为 平台 隔 开 的 前 沿 和 后 沿 的 特征 线 〈 图 18-4-42) 。 式 (18-4-108) 二 
项 式 的 两 个 根 分 别 代表 两 类 不 同族 的 曲线 ， 一 类 为 正 特 征 线 PR+ ， 一 类 为 负 特征 线 卫 - 。 两 
者 之 间 有 转变 温度 点 Tw 点 (又 称 界 点 ， 图 18-4-43)， 此 两 类 不 同族 的 曲线 相当 于 
式 (18-4-119) 及 式 (18-4-119a)。 温 度 波 Ul 及 浓度 波 U. 的 移动 速度 能 满足 下 列 公 式 ， 则 两 种 
波 重合 ， 否 则 浓度 波 和 温度 波 不 一 致 ， 需 分 别 计算 。 
m (Cam 





dT 


€ gt 


4.3.4 色谱 分 离 


色谱 分 离 常 用 的 操作 方法 有 迎头 操作 法 、 冲 洗 操作 法 和 顶替 操作 法 等 几 种 。 冲 洗 操作 色 
谱 是 工业 中 常用 的 操作 方式 之 一 ， 模 拟 移动 床 分 离 就 是 采用 冲洗 色谱 操作 。 载 液 〈 或 解吸 
剂 ) 不断 循环 冲洗 ， 待 分 离 原 料 定期 脉冲 注入 柱 进口 的 载 液 中 ,溶质 组 分 在 床 层 内 不 断 地 吸 
附和 解吸 。 如 固定 相对 A 组 分 的 持 留 能 力 比 B 组 分 强 ， 由 于 传 质 速度 的 限制 ，A 组 分 的 色 
谱 峰 逐步 落后 ， 从 而 达到 分 离 的 目的 (图 18-4-44)。 顶 蔡 操作 色谱 和 冲洗 操作 色谱 是 类 似 
的 ， 在 色谱 柱 进口 端 脉 冲 进 料 后 ， 再 用 一 种 或 多 种 溶质 的 溶液 冲洗 。 这 些 溶质 组 分 的 吸附 能 
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Tw/K 
18-4-42 高 负荷 ( 双 区 ) 和 低 负荷 18-4-43 ” 茶 - 氮 - 木 痰 绝热 吸附 矢 端 图 
(HK) 典型 的 解吸 床 层 曲线 ( 临界 特征 线 通 过 转变 温度 点 Tw ) 
一 一 平衡 理论 ，---- 真 实 状态 正 特 征 线 + ，---- 负 特征 线 r- 
进 料 色谱 柱 E 
Ed 
R A 
了 
B A B A B 








载 气流 一 一 一 
图 18-4-44 ”冲洗 操作 色谱 


力 比 进 料 中 各 个 组 分 能 力 都 强 ， 将 进 料 中 的 最 弱 组 分 项 蔡 下 来 ， 再 依照 各 组 分 吸附 能 力 的 强 
弱 依 次 置换 其 他 组 分 。 
(1) 逆流 分 配 过 程 !8] 色谱 分 离 可 以 看 作 离 散 的 多 级 段 逆流 分 配 过 程 。 设 级 段 中 顶 相 
u P i AAIR REMEE L P i 组 分 浓度 的 比值 为 恒定 的 平衡 比 开 ;: ， 体 积分 别 为 Vu 和 Vi. 
相应 浓度 为 c ,和 cj， 物质 的 量 为 Ma 和 Mi， 其 比值 为 : 
Mis Ciu pii KiVa 
MiL Cip VL VL 
任 一 级 段 在 平衡 状态 下 ， 顶 相 中 i 组 分 占 总 量 的 分 数 : 
© KiVa. 
LIER VN 























(18-4-121) 





HRHP i 组 分 的 分 数 应 为 
1 
/1 TFRIV /VL 
任意 时 刻 级 段 p 中 i 组 分 的 物质 的 量 Mi 经 过 传递 步骤 次 ， 将 平衡 后 上 一 级 段 p 一 1 
的 i 组 分 量 移入 下 一 级 段 p， 同 时 jp 级 段 中 底 相 内 i 组 分 继续 保留 在 级 段 p 中， 因而 此 次 传 
递 步骤 和 上 次 传递 步骤 ;一 1，i 组 分 在 级 段 p A p —1 中 的 物料 衡 算是 : 
Mips = fiMi,p—1,s—1t (1 fi Mig,s—1 (18-4-122) 


1— 
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对 于 初始 条 件 ， 整 个 逆流 分 配 级 段 中 第 一 个 零 级 槽 ， 开 始 运 行 前 为 进 料 量 Mi Mi 
Mif， 在 未 传递 以 前 各 级 段 p 中 的 量 为 : 
Mipo —0O08 p>0) 
AEAT s 次 传递 到 达 p 级 ， 顶 相 溶 质 经 过 p 次 传递 ， 而 底 相 落后 一 步 ， 只 经 过 一 户 
次 传递 。 顶 相 中 的 溶质 分 子 i 组 分 进 料 经 y 次 传递 ， 出 现 于 p 级 段 中 的 概率 可 用 概率 
[P;Cpo],zRzm. Hl. 











M ip, 





Ms =[ P; p) ] —cG, 0f? (— fs? (18-4-123) 
XB. f; 为 经 过 任 一 次 传递 后 溶质 i 在 顶 相 的 量 占 总 量 的 分 数 。 
二 项 式 系数 为 : 
s! 

SUP  pELTE 

将 此 式 代入 式 (18-4-123)， 得 : 
Mips = 
= faf? (18-4-124) 





Mir EET 

式 (18-4-124) 表示 进 料 中 ;组 分 浓度 Mi 一 定时 ， 经 过 次 传递 ， 任 一 级 段 中 i 组 分 的 
浓度 ， 或 可 作 图 时 ， 得 到 其 浓度 分 布 曲 线 。 

(2) 色谱 平衡 级 段 模型 ”逆流 分 配 是 许多 离散 的 间隔 槽 ， 溶 质 经 多 次 传递 而 分 离 。 气 液 
色谱 分 离 柱 则 可 以 看 作 串 联 的 很 多 级 段 ， 脉 冲 进 料 和 载 气 连 续 通过 此 串联 级 段 ( 图 18-4-45) 。 
流动 相 中 的 溶质 和 固定 相 中 的 固定 液 发 生 多 次 传递 和 逐步 平衡 而 分 离 。 其 分 离 机 理 和 区 域 分 
散 、 色 谱 峰 的 变 宽 可 用 理想 级 段 模型 〈 或 称 理想 混合 级 段 模型 ) 解释 。 由 于 色谱 柱 不 成 离散 
的 级 段 ， 故 此 模型 的 物理 意义 比 扩散 模型 或 随机 游 动 模型 的 物理 意义 模糊 。 由 于 它 比 较 简 
单 ， 仍 在 色谱 分 离 计算 时 被 广 为 采 用 。 






















































































级 段 妆 

18-4-45 色谱 分 离 的 平衡 级 段 模型 

在 平衡 级 段 模型 中 ， 设 每 一 级 段 中 气相 和 液 相 (载体 中 国定 液 的 体积 分 别 为 Ve 和 V1)， 
i 组 分 在 气 、 液 两 相 中 浓度 分 别 为 cj 和 cj， 其间 的 平衡 常数 氏 ; ， 对 任 一 级 段 p， 其 平衡 
关系 : 


























mE LS 
Cig, p =K;q iL. p 


对 级 段 p 的 物料 衡 算 : 


ig.p—1 


dV Es s dV —V, dé. i 十 YLdcir,y 


上 面 两 式 合 并 ， 得 
dc 


igp Cig.p—1 Cig,p 





dV Ve+(VL/K') sn 
初始 条 件 取 零 级 脉冲 进 m on m m 
Va tc; (V +VL/K/)= (18-4-126) 


C ig, o n C ig, o 
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XI p>0, ÆV=0 Hf, cip 二 0， 则 式 (18-4-125〉 可 得 Poisson 分 布 解 为 : 
F; e viV? 
as oR” P 
RP, v 为 无 量 纲 载 气 积累 流量 。 





(18-4-127) 





E V 
"P V.dQOLKD 

Poisson 分 布 的 峰 形 与 高 斯 分 布 或 误差 函数 分 布 类 似 。 事 实 上 ， 在 很 大 的 p 值 下 ， 高 斯 
分 布 可 很 好 地 近似 于 二 项 式 Poisson 分 布 。 很 高 的 p 值 时 ， 误 差 函 数 近似 地 取 : 

F; 1 e Gi P? /QD) 

iP VEVLKT ST p! 

3X(18-4-127) ,. 3&(18-4-128). 是 在 定 值 w; 和 不 同 p 值 下 ，c ,的 离散 分 布 ， 也 可 以 认为 
是 在 一 定 的 p= 二 NN 值 时 ,wu,, 对 wv; 的 连续 函数 ,或 相当 于 在 N 块 当量 平 衡 级 段 下 ， 流 出 载 
^h i 组 分 的 浓度 和 时 间 函 数 的 关系 为 : 

















(18-4-128) 


c 











一 HS mad (18-4-129) 
"i V.d(VL/KD ^ N! lii 
或 : 
F; 1 : 
c; EN EN (18-4-130) 





a VCEOLKD UN 
如 需求 取 色 谱 柱 相应 的 色谱 峰 面 积 ， 可 由 误差 函数 积分 取得 ， 此 积分 值 可 由 一 般 数 学 手 


册 查 出 。 
J2 [* 3 
A =erf(x) = 本 | e 7? dy 
T “0 


3X(18-4-127) , 3X(18-4-129). 可 表达 出 色谱 峰 的 春 干 性 质 ， 由 式 ( 184-129). 得 该 色谱 
峰 的 转折 点 位 于 Vi =N 一 VN 和 Vi = 一 N++VN。 其 切线 切 于 基线 的 交点 分 别 为 Vw NI 
一 2VN 和 V=N 十 1 十 2VN ， 此 二 交点 的 距离 即 为 峰 宽 双 =4VN 。 因 为 色谱 峰 受 轴 向 弥 
散 、 传 质 阻力 等 各 种 因素 的 影响 。 随 着 流动 相 在 柱 内 的 流动 ， 谱 峰 不 断 变 宽 。 此 变 宽 量 由 实 
Jof. £3 WeewN ， 与 流动 相沿 固定 相 流 过 路 途 长 度 的 平方 根 成 比例 。 

(3) 双 组 分 的 色谱 分 离 [505 色谱 分 离 体系 (包括 色谱 柱 、 泵 和 上 鉴定 器 等 ) 的 分 离 效 
果 和 常用 分 离 度 RR. 























R.— ig? im —— tg tR 
` (Wi +W:)/2 4021 
式 中 如一 一 组 分 的 保留 时 间 。 

ol 一 (os 十 ol)/2， 指 两 组 分 保留 时 间 的 差 值 和 其 峰 宽 和 Wi HW) 一 半 的 比值 ， 或 
取 峰 高 0. 607 倍 处 峰 宽 的 一 半 oc， 即 谱 带 峰 标准 偏差 的 比值 表示 。 当 R, 宇 1.5 时 (图 18-4- 
46)， 两 组 分 可 以 完全 分 开 。R; 值 由 产品 的 纯度 及 生产 能 力 大 小 等 因素 决定 。 对 低 浓 度 、 小 
脉冲 输入 的 线性 色谱 ， 其 谱 带 浓度 分 布 可 用 高 斯 分 布 曲线 表示 : 

< 一 cvexpL 一 Z2/(2c2)] (18-4-132) 
XB a 离 峰 最 高 点 的 距离 ; 
o 一 一 标准 偏差 ， 单位 为 长 度 单位 。 
此 结果 可 从 线性 等 温 线 平衡 的 塔 板 理论 、 描 述 区 域 扩展 的 随机 游 动 理论 或 随机 分 析 的 传 





(18-4-131) 







































































18-103 


M co SH 


18-104 第 18 篇 吸附 及 离子 交换 


fg2 





fei 























W. 
18-4-46 色谱 峰 的 分 离 度 


质 方程 的 解 取 得 。 色 谱 峰 扩展 程度 的 标准 偏差 c 和 理论 板 当 量 高 度 H 的 关系 为 : 


























c—/HL (18-4-133) 
RP, 工 为 柱 长 ; o 的 单位 也 是 长 度 单位 ， 和 溶质 色谱 峰 的 扩展 及 溶质 移动 距离 的 平方 
根 成 比例 。 
色谱 分 离 中 ， 另 外 一 种 表达 分 离 度 R.. AERA a 及 理论 板 数 N 之 间 关 系 的 公 
AUN: 
jx V (18-4-134) 
2 \a 十 1 U+’ 


其 中 ， 选 择 性 系数 a 二 &/k1 二 kz/k1,' 为 两 种 溶质 的 平均 相对 保留 值 ，k 为 溶质 组 分 
的 平衡 常数 。 因 为 N= 二 L/ 甩 。 如 果 选 择 性 系数 a 增 大 , km., KEKE H 值 ， 则 
两 色谱 峰 的 分 离 度 RR, 加 大 。 相 对 保留 值 不 能 无 限 增 大 ， 以 致 操作 时 间 过 长 。k 一 4~6 是 合 
适 的 。 当 分 离 度 一 定 ， 加 大 选择 性 系数 ， 可 使 N 值 下 降 。a 低 于 1.1 时 ， 所 需要 的 板 数 或 
级 段 数 剧 增 。 在 a 二 2.0 时 所 需要 的 级 段 数 是 合理 的 。 当 然 ，x 之 2. 0 或 更 高 些 ， 会 更 好 。 对 
大 型 装置 =1.5 已 可 采用 ， 对 中 小 型 装置 c 低 至 1. 1 也 可 采用 。 高 选择 性 系数 体系 的 优点 
是 可 使 输出 量 增加 。 取 较 大 的 流速 及 容许 较 高 的 互 值 ， 而 使 需要 的 级 段 或 板 数 减少 。 当 
R.—1.0 时 ， 大 型 色谱 对 难 分 离 的 物料 常 采用 多 次 再 循环 的 办 法 ， 并 常 利用 非 线性 效应 ， 在 




































































超 负 载 下 工作 。 
脉冲 输入 得 到 了 两 个 高 斯 分 布 峰 ， 要 得 到 分 离 度 Ra 过 1.5， 理 论 板 数 Nu as 
iR2/tRl) 为 : 
2 
Na cant (£51) (18-4-135) 
a=] 





对 大 型 分 离 色 谱 ， 要 用 较 长 时 间 (一 般 10— 30s) 和 较 大 的 进 液 量 ， 以 使 色谱 分 离 设 备 
有 和 较 大 的 人 处理 量 ， 常 用 和 矩 形 波 输入 冲洗 前 沿 色 谱 )， 要 使 分 离 度 R21 二 1.5. 需要 的 矩形 波 
输入 的 理论 板 数 NRi 为 : 











2 

O- 

Na=Na (t4 E (18-4-136) 
o; Rn 


AP, o; 从 注入 时 间 〈=4c,) 得 到 。 
实际 上 0;/o, WEIK. BRAE KAA mA N 值 比 脉冲 输入 的 大 (图 18-4-47)。 
理论 板 当量 高 度 互 是 表征 色谱 柱 分 离 效 果 的 参数 之 一 ， 玉 值 愈 小 ， 色 谱 柱 高 一 定时 ， 
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18-4-47 ”两 组 分 矩形 波 输入 的 分 离 


理论 板 数 N 愈 多 。 要 使 柱 的 处 理 量 加 大 ， 就 要 提高 载 气 的 流速 ， 但 同时 提高 了 塔 板 当 量 高 
FE. Van Deemter 提出 流动 相 的 流动 、 物 质 扩 散 传 递 、 固 定 床 颗粒 的 填充 状况 等 影响 当量 高 
度 的 关系 式 ， 称 为 Van Deemter 关系 式 [52] : 


H-A*2-cCu (18-4-137) 


式 中 u 气 通过 色谱 柱 的 平均 线 速 ; 
A，B，C 一 一 和 不 同 传 质 机 理 有 关 的 常数 。 
式 (18-4-137) 如 用 曲线 表示 即 如 图 

18-4-48 所 示 ， 其 中 涡流 扩散 项 A —2Ad,. 

式 中 , A 为 和 固定 床 颗粒 填充 均匀 性 有 关 

的 因子 ; d$ 为 颗粒 的 平均 直径 。 分 子 扩 x 
散 项 B= 二 2ED， 式 中 ，& 为 和 填充 物 有 关 
的 因数 ， 对 固定 床 二 1; D 为 溶质 组 分 
的 分 子 扩散 系数 ， 由 浓度 梯度 引起 ， 和 组 
分 在 柱 内 的 停留 时 间 长 短 有 关 ，z A/h, 
停留 时 间 加 长 ， 分 子 扩散 的 影响 愈 大 。 式 
(18-4-137) 的 前 两 项 称 为 轴 向 弥散 项 ， 和 
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Host ü 














填充 物 颗 粒 大 小 、 均 匀 程 度 、 粒 径 分 布 、 图 18-4-48 H 和 0 的 关系 曲线 
塔 径 大 小 及 填充 的 方法 等 因素 有 关 。 物 质 A 一 分 子 扩散 ，B 一 涡流 扩散 ;，C 一 物质 传递 








传递 项 C 和 颗粒 的 直径 、 液 膜 厚 度 及 扩 

散 系 数 成 比例 ， 表 示 组 分 通过 界面 的 传 质 阻 力 。 载 气流 速 加 大 ， 界 面 阻力 减少 ， 有 利于 物质 
传递 ,但 随 着 增加， 涡流 影响 加 大 ， 在 最 适宜 的 平均 流速 uo Re H 最 小 ， 相 当 于 曲线 
的 最 低 点 。 


4.3.5 吸附 剂 的 再 生 


吸附 剂 达到 饱和 或 透 过 吸附 容量 ， 为 重复 使 用 或 延长 吸附 剂 的 寿命 ， 都 必须 再 生 。 再 生 
的 技术 一 般 采 用 : Ca) 吸附 质 的 置换 ;， (bo 吸附 质 的 升温 解吸 ; Coo 吸附 质 的 燃烧 ;(d)〉 反 
应 分 解 等 。 再 生 时 常 采用 惰性 气体 吹 扫 ， 升 温 加 热 解 吸 再 生 ， 或 同时 兼用 ， 如 用 过 热 水 蒸 气 
升温 置换 。 知 吸附 剂 积 炭 较 多 ， 可 在 允许 的 温度 下 燃烧 去 积 炭 ， 操 作 可 在 设备 内 进行 或 将 吸 
附 剂 印 入 燃烧 炉 〈 如 友 式 炉 ) 活化 。 用 升温 、 减 压 抽 空 也 可 使 已 吸附 物质 解吸 ， 使 吸附 剂 
再 生 。 
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对 于 液 相 吸 附 ， 也 可 考虑 采用 有 机 溶剂 冲洗 再 生 ， 如 活性 恢 用 甲醇 或 茶 等 溶剂 冲洗 。 用 
酸 或 碱 处 理 ， 如 活性 痰 吸附 酚 后 用 碱 洗 脱 ， 天 然 沸 石 吸附 污水 中 的 匀 离 子 后 用 NaCl 溶液 处 
理 交 换 ， 活 性 谈 处 理 废水 时 用 微生物 碳 膜 再 生 等 。 

工业 上 以 加 热 升温 、 水 蒸气 (或 惰性 气体 ) 吹 扫 再 生 最 为 常用 。 因 此 ， 在 设计 时 需 
考虑 : 

再生 所 用 的 时 间 尽 可 能 短 ， 如 连续 吸附 操作 ， 可 增加 一 些 附属 设备 ; 

© 用 车 汽 加 热 时 ， 缩 短 再 生 时 间 ， 就 要 加 大 送 蒸汽 速率 ， 增 大 消耗 量 ; 

© 再 生 燕 汽 的 入 口 方向 可 与 吸附 操作 物料 流向 相反 ， 可 将 在 入口 处 强 吸附 的 污染 物 短 
路 迅速 除去 ， 以 免 聚 合 物 的 积累 ; 

@ 尽快 将 惰性 载 气 除去 ， 以 提高 传 热 系数 ; 

C 饱和 水 蒸气 的 热 容 很 高 ， 但 在 床 层 中 易 很 快 冷 凝 ， 应 使 用 过 热 水 蒸气 ; 

© 足够 的 热力 学 数据 。 

废 活性 炭 经 惰性 气体 吹 扫 后 ， 用 水 落 气 处 理 或 用 水 洗涤 ， 除 去 可 溶解 的 有 机 物质 。 一 般 
废 活性 炭 需 再 用 加 热 方法 再 生 ， 加 热 过 程 可 分 为 三 个 阶段 湿 炭 先 在 373—383K 加 热 ， 使 
水 分 蒸发 干燥 ， 然 后 升温 至 1000K， 将 有 机 物 热 裂解 或 使 酚 类 聚合 物 分 解 ， 最 后 在 1100 一 
1200K 通 入 水 蒸气 使 残 炭 选择 性 气 化 。 气 体 加 入 量 需 加 以 控制 且 不 能 含 氧气 ， 以 免 燃烧 。 
加 热 所 用 的 炉 型 见 表 18-4-8。 


















































X 18-4-8 上 废 活 性 炭 再 生 用 炉 型 


























































































































































































































you 特点 缺点 操作 数据 
旋转 的 码 臂 将 活性 炭 向 各 层 
中 心 或 向 外 码 动 ,调节 炉 的 转 停留 时 间 :0. 5 一 1. Oh. 
速 可 控制 活性 炭 在 炉 内 的 停留 注入 燕 汽 量 ; 约 1kg.kg-:! 活 性 炭 。 
nd ec 
时 间 。 一 般 炉 有 4 一 8 层 。 以 a maei mog | 需要 料 量 :煤油 0.45 一 0.6L， 
多 层 把 式 炉 。 | 5 层 的 为 例 ,上 3 层 用 于 干燥 ,下 | n san | kg 一 活性炭 或 用 丙烷 120L kg 7! f 
一 层 加 热 , 最 后 一 层 用 于 活化 ，| 量 1t*d ORDERED us 
x ESI x LI TI. pu AK o 
处 理 能 力 400 500kg: d- i. | MAE UR ] 热 交换 可 减少 约 相等 的 热量 , 
m 一 炉膛 面积 ,美国 和 日 本 党 于 后 燃烧 炉 
采用 此 炉 型 
在 干燥 段 采用 内 热 ,在 气 化 | ”同体 与 气体 之 问 的 接触 而 积 | ”停留 时 间 :20min。 
旋转 炉 段 采 用 外 热 ,使 温度 上 升 ,再 生 | 小 ,在外 热 段 ,加 热 面积 小 , 故 | EARE: 1. Okg kg 1 REOR 
完毕 后 ,缓慢 冷却 设备 庞大 URL 1L OL« kg EE 
活性 痰 停食 时 间 长 ,蒸汽 从 
中 心 向 径 向 方向 分 配 ,在 炉 管 "—— — 
移动 床 炉 外 燃烧 加 热 , 如 燃烧 炉 , 活 性 炭 要 特别 注意 床 层 温度 分 布 及 停留 时 间 :3 一 6h 。 
















































































径 向 薰 汽 的 均匀 配给 蒸汽 加 入 量 :0. 12kg* kg l Th PEZ 
慢 慢 冷却 后 排出 , 颗粒 的 磨损 fe& p] 2 LES 15] 5] fc 4 汽 加 入 量 grkg i EA 
较 小 
T" i 、 eR 停留 时 间 : 约 25min. 
流 化 床 炉 便于 控制 固体 的 温度 ,加 入 要 同时 考虑 流 化 和 再 生 的 条 JGERAME 39 
a2 FR: 0: 
(Mitsubishi-Lurgi| 挡 板 ,可 改进 颗粒 的 停留 时 间 | 件 ; 流 化 (再 生 ) 气 体 的 利用 率 UE a i 
TH) 分 布 ETTTET 燃料 :煤油 0.28 一 0. 3kg* kg P5 
~ í E 性 炭 (0. L5kgeke (TER AED 
两 端 流 化 床 , 上 一 层 作 为 干 
































停留 时 间 :1 一 2h。 
燥 及 解吸 用 (400°"C) ,下 一 层 :同时 考虑 流 再 生 的 条 
mere | ERU O, MEF] EANEEAKMRENE AGORA o Ske ke ER 
(Chios go. | 为 气 化 用 ,球形 颗粒 活性 炭 不 | 件 ;每 一 层 可 得 到 较 宽 的 停留 | E oo0 cl 活性 用 
da S NOS 1 cal e "BE 
yoda 0^ | 考虑 磨损 问题 ;可 采用 内 热 的 | EIS XE PEDE RT e de URL - 
方式 (104. 67X 10*J* kg-! 活 性 炭 ) 
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工业 吸附 过 程 和 设备 


5.1 [BIEN 3 
间歇 式 固定 床 吸附 分 离 设备 ， 其 设备 简单 、 容 易 操作 ， 是 中 等 处 理 量 以 下 最 常用 的 设备 。 
5.1.1 BmcACG 


(1) 了 吸附 剂 及 其 特性 ”工业 过 程 中 如 冷冻 、 深 冷 精 饮 等 ， 为 了 防止 生成 水 合 物 堵塞 管 
道 ， 气 体 往往 需要 先行 脱水 干燥 。 对 液态 的 单 体 或 溶剂 ， 其 中 的 水 分 则 常常 是 催化 剂 的 毒 
物 ， 也 需要 深度 干燥 脱水 。 由 于 水 的 极 性 、 水 分 的 吸附 和 脱 附 难 易 程度 不 同 ， 因 此 水 分 的 吸 
附和 解吸 曲线 不 完全 重合 ， 常 留 下 部 分 的 残留 水 分 ， 如 图 18-5-1 所 示 。 

此 外 ， 所 选用 吸附 剂 也 因 其 极 性 的 差别 ， 在 不 同 相 对 湿度 下 它们 的 平衡 吸附 水 分 的 量 也 
各 不 相同 ， 如 图 18-5-2 一 图 18-5-4 所 示 。 在 实际 应 用 中 ， 深 度 干燥 一 般 以 选用 分 子 第 为 宜 ， 
即使 对 那些 含水 量 很 低 、 温 度 较 高 的 体系 ， 都 能 进行 深度 干燥 (图 18-5-5)。 但 长 期 使 用 分 
子 筛 深度 干燥 ， 其 堆 密度 可 能 增 大 20% 左 右 ， 且 易 粉 化 。 硅 胶 和 活性 氧化 铝 的 吸附 容量 都 









































































0.60 上 
在 相对 湿度 
0.50 上 
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相对 湿度 /% 相对 湿度 /% 
图 18-5-1 水 分 吸附 和 解吸 的 变化 曲线 图 18-5-2 使 用 不 同 吸附 剂 时 ， 相对 湿度 和 
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图 18-5-3 Mobil 公司 硅胶 的 吸水 图 18-5-4 各 种 吸附 剂 平衡 吸水 量 与 相对 湿度 的 关系 
容量 和 相对 湿度 的 关系 1 一 活性 铝 土 矿 (21 一 24C )， 2 一 活性 氧化 
1 一 平衡 吸水 量 ，2 一 透 过 容量 铅 (30'C); 3 一 活性 氧化 铝 ; 





4 一 硅胶 (25C); 5 一 5A 4 T ffi 
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18-55 在 水 蒸气 分 压 1333. 22Pa F, 各 种 吸附 剂 的 吸附 容量 和 温度 的 关系 
(虚线 表示 吸附 剂 开始 吸附 前 仍 有 2% 残留 水 分 ) 
1 一 硅胶 ; 2 一 活性 氧化 铝 ; 3 一 分 子 第 











比分 子 得 高 ， 但 极 性 较 低 ， 深 度 干燥 的 性 能 也 较 低 。 所 以 ， 当 处 理 含水 量 较 高 的 气体 时 ， 最 
好 先 采 用 二 缩 三 乙 二 醇 之 类 的 脱水 剂 吸收 去 除 大 量 水 分 ， 再 通过 硅胶 或 活性 氧化 铝 干 燥 ， 残 
余 的 水 分 由 分 子 筛 去 完成 深度 和 干燥。 这 样 既 可 以 保证 干燥 质量 ， 又 避免 了 分 子 得 的 吸附 容量 
小 、 需 频繁 再 生 的 缺点 。 

在 溶剂 脱水 时 ， 除 有 机 溶剂 外 还 有 水 蒸气 存在 ， 这 对 溶剂 中 水 分 的 吸附 也 有 影响 (图 
18-5-6)。 由 于 有 机 液体 和 油 类 中 水 的 溶解 度 和 温度 有 关 (图 18-5-7) ， 水 分 含量 不 同时 ， 不 
同 溶剂 或 有 机 液体 中 水 的 吸附 平衡 曲线 的 斜率 各 不 相同 (图 18-5-8、 图 18-5-9)。 
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相对 湿度 /% 
图 18-56 亲 水 性 溶剂 的 吸附 率 和 水 分 的 关系 
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18-5-8 各 种 溶剂 和 水 蒸气 在 


合成 沸石 的 吸附 等 温 线 
1 一 乙醇 -水 -3A (œ); 2 一 正 丁 醇 -水 -4A 
(24.2%); 3 一 异 丙 醇 -水 -4A (co) ; 
4 一 丙酮 -水 -4A (œ); 5 一 吡啶 -水 -4A (c); 

6 一 乙酸 乙 酯 -水 -41A; 7 一 甲乙 酮 -水 -4A 
(26.3950; 8 一 二 甲 茶 -水 -4A (520X10 *L*L 7); 
9 一 甲 茶 -水 -4A (740 10 5L*L7; 

10 一 葵 - 水 -4A 沸石 (括号 内 表示 水 的 溶解 度 ) 
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Fh 燃 料 油 中 水 的 溶解 度 和 温度 的 关系 

















图 18-5-7 各 利 


1 一 冷凝 汽油 ;2 一 加 压 蒸 馏 汽 油 ; 3 一 含 四 乙 基 铬 汽油 ; 
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气 油 ; 5 一 石 脑 油 溶 剂 ，6 一 煤油 
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图 18-5-9 有 机 ; 





液体 用 4A 分 子 得 吸附 水 的 吸附 











平衡 等 温 线 示意 
TAA 








意 ( 实 线 为 数据 线 ， 虚 线 为 25 
气 吸附 等 温 校正 线 ) 
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表 18-5-1 列 出 了 水 蒸气 在 不 同 吸 附 剂 上 的 扩散 系数 ， 表 18-5-2 列 出 了 液体 水 分 在 沸石 
分 子 得 上 的 扩散 系数 ， 表 18-5-3 列 出 了 不 同 压 力 下 各 种 气体 脱水 干燥 的 条 件 ， 表 18-5-4 列 
出 了 各 种 吸附 剂 的 脱水 性 能 。 处 理 不 同 的 溶液 时 ， 各 种 脱水 吸附 剂 的 使 用 条 件 见 表 18-5-5。 
























































































































































表 18-5-1 水 蒸气 在 不 同 吸附 剂 上 的 扩散 系数 [5 
D,X105 D, X10? 
吸附 剂 了 R,/mm T/K 相对 饱和 度 / 24 
/cm?*«s ^! /cm?*«s ^! 
1. Alcoa F-1 Al;O; 1.4—2.0 300—317 18 1. 1 1.1 
Division SiO; 1. 4~2. 0 300 18 1.5 2.8 
2. 4A 4)-T fifi E E 1.7~2. 4 292~ 306 58 0. 88 0. 8 
3. 4A 分 子 得 (美国 ) 3 393 一 1 一 
(解吸 ) 488 0 0.11 一 
573 10 一 
13X 分 子 第 (苏联 ) 4 393 一 1 一 
488 0 2.75 一 
573 10 一 
4. 5A 分 子 得 (苏联 ) 4. 4 293 9.9 一 33 0. 27 一 0. 65 一 
373 0. 23 一 0. 76 0. 53—1. 18 — 
473 0. 015 1.54 一 
13X 分 子 得 (苏联 ) 4 293 33 1.11 一 
323 1.9—6. 2 0. 38—1. 24 — 
373 0. 23 0. 55 — 
5. Al: Os Cf i] ) 7.6710. 5 293—333 0 一 90 1 一 2 — 
4A 4T fiti COS ERO 7.6—10. 5 293—333 0 一 90 1 一 2 一 
6. Laporte Al: O; 2.4—3.4 303 9. 3—97 0. 69—2.8 2.2 
7. Davision 4A 4f fifi 2. 4 一 4. 8 300 18 一 48 1.5—4.2 = 
4A DTR ERO 1.6 300 19 一 40 5.1—8.3 = 
4A 4T fifi C3 ERO 3.2 300 20—43 5.5—8.1 — 
4A 4f fiii Bayer) 3 一 6 300 17~51 5 .4~10.2 二 
Laporte Al: Os 1.5—2.1 294—311 12— 32 1.3—1.7 1:8 
Sorbead SiO» 1.7 294—311 一 0. 78 2.3 
8. Davision SiO» 1. 95 275 93 — 2 
Cp,—0. 65MPa) 
9. 3A 4 T fifi C0 25) 3 一 4 = — — 2 
Cp —3. 03MPa) FEE 7X10 LL! HO 的 裂化 气 
O1, 2, 8, 项 深 床 ，3 一 7 项 浅 床 或 单 颗粒 吸附 剂 ， 其 余 在 一 个 大 气压 下 ， 用 动力 空气 干燥 实验 测定 。 
表 18-5-2 液体 水 分 在 沸石 分 子 第 上 的 扩散 系数 
溶剂 吸附 齐 A 进 料 相对 饱 D, X10? D, X10? D, X105 
和 率 /% /cm?*s ^! /cm?*s ! /cm?*s ^! 
AH SE 林 德 5A ^T fiti 1.6 57—90 5. 7—21 0. 035 —0. 060 0. 37 
条 106 15 3.9 2.3 
二 甲 茶 48 一 100 6. 5 一 9.1 2. 5 一 5.8 2.3 
乙醚 4A 分 子 得 (日 本 ) 0. 85 15 4. 576.1 0. 23—0. 31 6. 6 
异 丙 醇 2.6 3.8 0. 17 0. 38—0. 68 
乙醇 林 德 3A 4T fiti 2.0 3.0 0. 10 1.1—2.3 
ZAPE 21~41 7. 1 一 12 1. 4 一 2.5 6.5 
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表 18-5-3 ”不同 压力 下 各 种 气体 脱水 干燥 的 条 件 



































































































































































































































" 处 理 压 力 (g)/MP 不 纯 物 含量 
深度 干燥 原料 ° 
(kgfrcm “*) 入 出 口 
氧气 深度 干燥 2.9 (30) H: O 饱和 H:O 5X10-sgvg-1 
乙烯 脱水 1.9 (20) H;O 300X10-5L.*L-! H;O 5X10-5g.g^! 
空气 分 离 , 脱 空气 中 的 水 分 和 CO， | 1.27—2.9 — (103—300 | H:O 饱和 H:O 露点 一 70C 
CO» 350X 10-5L«L-! CO; 5X10-9L*L-! 
低压 CO; 气 脱 水 0. 05 (0. 5) H: O 饱和 H2O 露点 一 30C 
乙烯 脱水 0. 05 (0. 5) H:O 饱和 H:O 20X10-5L*L-! 
CO Uit 0. 098 C1. 0) Hz O 饱和 H:O 露点 一 40°C 
Os lik 2.9 (30. 0) H:O 饱和 H:O ff 4i —60'C 
丙烯 .丙烷 混合 气 脱水 0. 01 (0. 1) H2O 饱和 H:O 露点 —50'C 
氧气 中 脱 甲 烷 1.9 (20. 0) CH4 5% CH, 0. 595 
丙烷 气 脱水 0. 59 (6.0) H:O 饱和 H;0 5X10-75g.g^! 
氧气 脱水 0. 34 (3. 5) H20 50X10-5L*L-! H:O 5X10-5L*L-! 
压力 下 CO; 气 脱水 0. 4 (4.0) H: O 饱和 H:O 露点 一 50°C 
表 18-5-4 各 种 吸附 剂 的 脱水 性 能 5 
吸 附 剂 再 生 温 度 原料 中 水 分 出 口 液体 中 水 分 透 过 点 吸水 率 加 热 最 高 温度 2 
á /Cxh /1075L«L-! A079 LL! /% Ze 
硅胶 180X2 160~240 8 一 10 5.77 310 
分 子 第 4A 300X2 160~240 1~3 10.0 475 
活性 氧化 铝 250X2 160~240 1—3 7.2 175 一 300 
离子 交换 树脂 130X2 160 一 240 1 一 3 19. 0 fale 670 
CD 活性 痰 在 没有 氧化 的 气体 中 ， 可 加 热 至 约 9007 。 
表 18-5-5 各 种 脱水 吸附 剂 的 使 用 条 件 [7 
吸 附 剂 离子 交换 树脂 
硅胶 | 活性 氧化 铝 | 合成 沸石 4A | 合成 沸石 3A FE 
Wo 附 条 d (强酸 性 ) 
处 理 流体 “| 无 极 性 的 碳 氧 化 合 物 一 般 B è 优 优 
碱 性 溶液 不 可 良 良 良 优 
酸性 溶液 E 不 可 不 可 不 可 良 
有 机 盐 化 合 物 b F 劣 F 一 般 
烯烃 类 化 合 物 劣 劣 劣 良 一 般 
聚合 物 类 溶液 不 可 不 可 不 可 良 nf 
醇 类 液体 F 一 般 B 优 可 
物性 条 件 | 吸附 容量 (HzO) 一 般 一 般 较 高 较 高 高 
破碎 强度 ( 湿 ) 低 高 一 般 ja 一 般 
高 温 强度 低 高 高 ai 很 差 
价格 (高 / 低 ) 低 低 高 高 一 般 
品种 (多 / 少 ) 多 多 一 般 一 般 
(2) 干燥 设备 和 操作 条 件 ”要 使 吸附 器 CHO 便于 连续 轮换 使 用 ， 根 据 再 生 方 法 、 处 理 














量 的 大 小 等 具体 条 件 ， 可 以 选用 单 柱 、 双 柱 、 三 柱 和 四 柱 几 种 ， 使 吸附 和 解吸 轮流 进行 。 吸 
附 脱 湿 干 燥 设 备 依照 床 层 的 形式 有 立 式 、 环 式 、 卧 式 几 种 。 立 式 设备 常用 于 气体 的 干燥 、 溶 














剂 回收 等 ，# 


其 床 层 高 度 对 气体 可 取 0.5 一 2m， 对 液体 则 床 层 高 度 为 几米 至 数 十 米 。 环 式 床 
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层 也 可 用 于 气体 的 干燥 和 溶剂 回收 ， 它 具有 压力 降 小 的 优点 。 卧 式 填充 床 层 ， 一 般 床 层 高 度 
为 0.3 一 0.8m。 分 子 筛 床 层 中 的 空 塔 线 速 ， 一 般 气 体 取 0.3m，s 左右 ， 液 体 取 0. 3m* 
min 左右。 气体 干燥 过 程 中 ， 由 于 水 分 的 吸附 热 较 高 ， 含 水 分 气体 通过 床 层 后 ， 温 度 显著 
上 升 。 吸 附 干 燥 的 循环 周期 多 取 4 一 24h 为 1 个 周期 ， 其 吸附 容量 随 运 转 时 间或 循环 周期 的 
增长 而 降低 。 
湿 空 气 通 过 吸附 剂 床 层 干燥 时 ， 如 其 吸附 等 温 线 为 线性 ， 由 透 过 曲线 的 理论 式 ， 出 口 干 
燥 后 空气 中 含水 分 量 c 为 : 

































































二 一 exp( 一 多 rav/a) (18-5-1) 
0 


如 取 床 层 高 度 L= 二 99cm， 气 体 流 速 v= 二 16. 6cm*s-!, 空气 和 吸附 剂 接触 时 间 £= L /v = 
5. 96s， E 30'C IN SK 4) rd Co —30.38g*m 2, 出 口气 体 的 露点 一 55C ， 
c 一 0.027g.m-3。 将 这 些 数据 代入 式 (18-5-1)， 求 得 活性 氧化 铝 吸 附 剂 的 总 传 质 系数 
Kra, =1.22s7!, WIR 8-5-1) 可 以 化 简 为 : 

c—cgexp(C- 1. Mn (18-5-2) 

因此 ， 除 接触 时 间 z 外 ， 已 知 空气 的 流速 、 床 层 高 度 和 入 口 空气 的 湿度 cv ， 就 可 以 求 
得 出 口 空气 的 湿度 co 

国定 床 吸附 干燥 时 ， 一 般 最 大 的 容许 流速 为 36m.min 1， 接 触 时 间 不 小 于 15s， 流速 
大 ， 两 相 接触 时 间 缩 得， 吸附 器 的 干燥 效果 提高 

固定 床 吸附 干燥 器 的 计算 : 

在 设备 计算 前 ， 需 先 算出 下 列 各 项 基本 参量 。 

(a) 有 效 吸附 量 qa: 

















gig (1—R)—gr (18-5-3) 
式 中 qo 一 一 平衡 吸附 量 ，Kkgmo*kg 吸附 剂 ; 

gx 一 一 残留 水 分 量 ， 一 般 取 296565 

及 一 一 吸附 剂 经 使 用 后 的 劣化 率 。 


xa 、 en ERE ; 1 
Cb) FORICISE La 。 当 吸附 等 温 线 为 线性 平衡 等 温 线 时 ， 一 二 二 (1 十 erfE) 
0 














Lv 
Di (18-5-4) 
pe ULUSM c dc 
非 线性 平衡 吸附 等 温 线 时  L-L" [^ 6. 
KraysJc« c—c 
(c) 吸附 剂 用 量 Ws 
W-—W mo/fCG) (18-5-5) 


(d) 传 质 系数 的 计算 。 液 相 分 子 扩散 系数 Dar: 
Dap=uVm/(131.57)=1.37X10 7» 
NP 7 一 一 水 蒸气 的 黏度 ，mPa's; 
Va 一 一 液体 水 的 摩尔 体积 ，cm3 mol! ; 
9 —— VR S RE. mPaes, 
大 孔 吸 附 剂 颗粒 内 扩散 系数 DD，: 
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€, € 
D, SD (Pres 1 R eas ee HK, | (18-5-6) 
XI 
60D, (1 一 e) 
及 : Ke 0m (18-5-7) 
dp 


【 例 18-5-1】 用 填充 着 4A 分 子 筛 的 固定 床 吸附 干燥 处 理 含 水 分 的 丙酮 ， 处 理 量 Ate 
h^, & 12h 切换 一 次 ,为 1 个 周期 ，4A 分 子 得 的 平衡 吸附 量 qu —0.19kg*kg :分子 得 ， 
多 次 运转 后 劣化 率 尺 二 0. 2， 残留 水 分 量 gs 一 0. 04， 试 计算 此 吸附 塔 的 直径 和 高 度 。 

解 有效 吸附 量 gq,: 
dj 一 du(1 一 R) 一 oR 一 0.19X(1 一 0.2) 一 0.04=0.112 (kg*kg D 
(a) 水 分 总 量 WH,0: 
丙酮 处 理 量 4th, 含水 分 5000mg* kg !， 每 12h 切换 一 次 ， 则 : 
Wio=4000X12X0.005=240 (kg) 
(b) 饱和 吸附 床 层 高 度 Lo: 
吸附 剂 用 量 @G 王 到 mo/ 一 240/0. 112 一 2143 (kg) 
设 床 层 的 充填 密度 op 一 720 (kg*m ?) 
Wil ER AR V —G/p, —2143/720—2.98 (m?) 
如 丙酮 的 流量 W= 4th “1, 流速 v= 二 0.15cm*s 1， 密度 ol —792kg*m ?; 
则 吸附 塔 的 截面 积 A 为 : 
A=W/(p1v)=4000/(792X0.15X10-?X3600)=0.94 (m?) 
塔 的 直径 Dr—44A/n —4/4X0.94/x —1.09. (m) 
饱和 吸附 床 层 高 度 Lo—2.98/0.94—3.17 (m) 
CO 从 吸附 等 温 线 计算 传 质 区 的 长 度 工 ，。。 传 质 单元 数 : 
0.9 — dc 
o1c—c* 
容积 总 传 质 系 数 (Kra, ) 1—156.3s, lll; 
L,—Norv/(Kra,)—3.9X0.15X156. 3—91.4. (cm) 
吸附 塔 的 高 度 : 























Nor =| —3.9 





La 
L=La f 2 =316 +91. 4/2=361.7 (cm) 


AY. W L=400cm, 
(d) 吸附 剂 分 子 第 用 量 W (每 一 吸附 床 层 ): 
W=ALpos=0.94X400X720=2700 (kg) 
即 取 吸 附 塔 直径 110cm， 每 一 床 层 高 度 400cm, 
固定 床 吸附 干燥 ， 除 用 加 热 使 吸附 剂 解吸 、 冷 却 后 再 生 重 复 使 用 外 ， 对 于 气体 脱水 干 
HR. 也 可 以 用 降 压 的 方法 解吸 再 生 ( 变 压 吸 附 )。 


5.1.2 溶剂 回收 


从 气体 中 回收 溶剂 落 气 ， 如 化 纤 工业 回收 废气 中 的 丙酮 、CS;， 油 漆 工 业 排放 气体 中 回 
收 甲 茶 、 酯 类 等 溶剂 ， 都 常 采 用 吸附 法 。 与 脱 湿 干 燥 塔 类 似 ， 吸 附 塔 ( 絮 〉 的 设计 需求 取 吸 
附 塔 的 尺寸 。 此 外 ， 还 可 以 计算 床 层 的 压力 降 、 解 吸 和 再 生 用 蔡 汽 量 、 和 干燥 吸附 剂 用 热 空 气 
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量 和 冷却 用 空气 量 。 
如 图 18-5-10 所 示 ， 为 溶剂 回收 吸附 装置 的 基本 流程 。 如 图 18-5-11 所 示 ， 为 进 料 溶剂 
浓度 、 排 气 浓 度 和 平衡 吸附 率 的 关系 。 
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18-5-10 溶剂 回收 吸附 装置 的 基本 流程 





























温度 /C 
m 
^- ju 
Ese 
D z 操作 负荷 
X 
EX 








排 气 浓度 
18-5-11 排 气 浓度 、 平 衡 吸 附 率 与 进 料 溶剂 浓度 的 关系 


如 图 18-5-12 所 示 ， 为 所 用 吸附 剂 颗粒 的 大 小 、 填 充 紧 密 程 度 与 床 层 压 力 降 以 及 输送 空 
气 使 之 通过 床 层 所 消耗 的 动力 之 间 的 关系 。 水 蒸气 和 能 量 的 消耗 也 会 因 回收 溶剂 及 设备 种 类 
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T EX 
E 03 E 
IÍ ur 
A > 
出 0.2 a 
0.1 3 4 5 6 7 8 9 10 
空气 流速 /mmin 1. m? 水 蒸气 消耗 量 /kgkg” 
图 18-5-12 空气 流 过 吸附 剂 床 层 的 压力 降 图 18-5-13 溶剂 有 效 吸 附 量 和 水 蒸气 消耗 量 的 关系 















































和 空气 流速 的 关系 
lmmH2O 王 9. 80665N， 下 同 
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的 不 同 而 有 所 差别 。 一 般 回 收 1kg 溶剂 需 消耗 水 蒸气 3 一 5kg， 需 动力 0.08 一 0. 18kW*h, [n] 


收 率 一 般 可 以 达到 95% 以 上 。 如 





吸附 率 和 水 藻 气 消耗 量 的 关系 。 


表 18-5-6 列 出 了 回收 常用 的 溶剂 ， 





如 丙酮 、 二 硫化 碳 等 ， 所 用 














图 18-5-13 所 示 ， 为 当 使 用 活性 炭 作 为 吸附 剂 时 溶剂 的 有 效 


吸附 塔 的 标准 尺寸 和 主 


























































































































要 的 操作 条 件 。 
表 18-5-6 溶剂 回收 装置 的 类 型 和 操作 条 件 [5] 
项 目 二 硫化 碳 丙酮 
吸附 柱 的 类 型 EHR 水 平 式 EHER 
活性 痰 床 层 高 /m 1.5—1.9 0 .7 一 0.8 1.3 
设备 活性 炭 充填 量 /t 6.5~8.0 7~10 1.3 
套数 6 一 8 2 一 3 3 
解吸 回收 的 方式 低压 水 蒸气 解吸 ,冷凝 器 凝 缩 2 一 3 3 
粒度 / 目 6 一 8 4~6,6~8 
硬度 /% 60~98 93~98 
活性 炭 | 平衡 吸附 量 /kg*kg ! 0. 15—0. 28(10—12g*m 3) 0. 4—0 . 45C25'C ,饱和 ) 
透 过 总 吸附 量 /kg'kg ! 一 0. 16—0. 20(39g*m 3) 
年 补充 率 /% 0. 5~5 5~6 
和信 口 浓度 /gm ? 0 一 20 27 一 45 m 
排出 气 浓度 /gm n 近 于 0 n 近 于 0 = 
空气 中 回收 溶 | 柱 入 口 温 度 /C 5 一 40 30 一 50 外 气 一 5 
吸附 和 解 | 剂 的 操作 条 件 | 吸附 时 温度 人 C 35~55 35~50 外 气 十 7 
吸 条 件 柱 入 口 压力 /mmH2O 200 一 400 280 一 680 400 
空 柱 流速 /mv*min ^! 2 一 24 12 一 30 12—18 
解吸 蒸汽 的 压力 /kgf*cm 一 ? 2 .0 一 5.0 2.0 0. 3 一 0. 4 
解吸 温度 /*C 30 一 160 130 100—105 
解吸 时 间 /min 160 一 375 30 一 60 180 一 300 
解吸 温度 /人 C 25 一 50 35~50 外 气 十 7 
[时 间 /min 3~12 一 一 
MET c 10—35 — — 
循环 的 操 "T: If [8] / min. 30—100 20—40 90 
作 条 件 ie 100—125 110—120 110 
„ (FT IRL /min 30-100 — 180 
PA aee 90~105 一 40 
eaf "l/min 30~100 — 60 
温度 /°C 20~40 一 常温 
平均 真实 吸附 量 /kg* kg ' 5~12 5~10 
吸附 容量 |, - 
HIK ITAR FA D D [| t / kg* kg ^! 0. 5 一 2 1 一 2 
捕 集 系统 /%% 50 一 60 96 以 上 m 
回收 率 | 吸附 系统 /% 98~99 99 以 上 x 
A / 96 49— 60 95 以 上 88 以 上 
0. 03 一 0. 06 
动力 /kW*h* kg :溶剂 0. 40~1. 00 le 20—0.25 | 2.5—2.7 
DK/kg:kg- R8] 100—400 30—140 200—300 
运转 消耗 ] MN 2 z 
K A kg*kg ! 溶 剂 3 一 9 4.5~6 5~10 
吸附 剂 /kg*t-! 溶 剂 0. 1~1.5 — 0.1 
i8 UE T TE FCD / m? …t- :溶剂 40— 350 0 0 
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5.1.3 气体 污染 物 净 化 















































































































































R: 人 类 的 嗅 党 异常 灵敏 ， 对 一 些 物 质 的 嗅觉 灵敏 浓度 见 表 18-5-7。 空 气 中 的 恶臭 物 
质 不 仅 污 染 环 境 ， 而 且 影 响 人 们 的 身体 健康 ,干扰 正常 的 生活 和 工作 。— 典 型 的 脱 自 方法 有 下 
列 几 种 CE 18-5-8) 。 
表 18-5-7. 物质 的 嗅觉 灵敏 浓度 
物质 空气 中 浓度 /mg m? 释 度 ( 质 量 分 数 )/% 
酚 ji 1X10-! 
乙醚 0. 75 7X10-5 
吡啶 0. 04 3X107° 
KREE 0. 007 6X1077 
Tilt] 0. 006 5X1077 
毛 仿 0. 004 3x1077 
TH 0. 001 8X10-5 
硫 醇 0. 00004 3X10-? 
KERT 0. 000005 4X107! 
36 LR 0. 0000004 3X107! 
FHE 0. 0000002 2X107! 
表 18-5-8 各 种 脱 臭 方法 的 比较 
项 目 直接 燃烧 法 ELIE 氧 吸附 法 水 洗 溶解 法 
处 理 量 小 小 中 日 范围 / 应 用 范围 
RAYE 高 高 中 低 中 
脱 臭 效率 高 高 中 高 中 
管理 难 难 难 易 中 
设备 费 高 高 高 廉 中 
运转 费 高 高 高 高 廉 
(a) 水 洗 溶 解法 。 可 用 10% NaOH 的 水 溶液 或 5% 酸 的 水 溶液 ， 在 填充 塔 内 洗涤 气体 ， 
使 硫化 氨 、 胺 类 及 脂肪 酸 与 之 反应 被 脱 除 。 
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或 有 机 溶液 ， 例 如 浸渍 276—376 Cuz Cl ， 能 迅 
解 一 些 亚 具 物 和 毒物 。 





(o 吸收 法 。 用 硫酸 、 毛 化 铁 等 溶液 去 除 与 之 反 











应 速率 快 的 恶臭 物质 ， 残 余 物 用 活性 炭 进一步 处 理 。 





(c) 吸附 法 。 用 活性 炭 或 大 孔 吸 附 树脂 处 理 ， 对 























痕 量 恶 具 物质 特别 有 效 。 





D 催化 法 。 在 活性 谈 上 浸渍 各 种 金属 盐 类 洲 液 
速 分 


O 直接 燃烧 法 。 净 化 空气 常用 的 过 滤器 (图 


























18-5-14)， 是 由 一 种 内 装 活 性 误 的 两 个 同心 圆 网 板 构 
成 ， 活 性 谈 层 厚 24mm， 压 力 降 8mmH2O， 每 小 时 可 


处 理 60m? RA, 














我 国有 大 量 的 燃 煤 火力 发 电厂 ， 含 硫 煤炭 在 燃烧 








过 程 产生 的 SO; 排 放 到 空气 中 遇 到 水 分 会 形成 酸雨 ， 








污染 环境 。 吸 附 也 是 净化 SO 废气 的 有 效 方法 之 一 。 


5 工业 吸附 过 程 和 设备 


如 图 18-5-15 所 示 ， 为 CO， 、SO，、0O* 和 H2O 混合 气体 在 活性 痰 上 的 吸附 ， 数 据 表 明 : Ca) 


Os 和 CO; 混合 气 的 吸附 量 最 小 ; 


(b) 水 蒸气 吸附 量 亦 较 小 ; 
到 饱和 ; Cd) SO 和 0; 并 存 时 的 吸附 量 较 大 ， 有 水 分 存在 时 的 吸附 量 
增加 。 如 图 18-5-16 所 示 ， 为 活性 炭 移 动 床 吸 附 脱 除 SO: 装置 流程 图 。 








(c) SO; 吸附 量 稍 多 而 迅速 达 
最 大 ， 并 随时 间 迅 速 


当 使 用 活性 痰 吸附 


时 ， 微 孔 起 催化 作用 ,使 SO» 氧化 成 硫酸 ， 活 性 谈 加 热 至 190'C， 吸 附 的 H2 SO. 5 if EX 
反应 放出 SO，。， 经 转化 器 和 吸收 塔 得 到 浓 硫 酸 。 
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图 18-515 CO2, SO». O». H20 RASA EIER 








( 粒 径 18~ 24 


A 一 0 、CO， 混 合 气 ，B 一 HzO G8 

















) 上 的 吸附 量 (1007 ) 


DO: 


C—SO; &lk; D—S0:, O: 混合 气 ; 


E—SO:, O;. HORSA 


5.1.4 水 体 污 染 物 净化 





氧 细菌 的 繁殖 ， 产 生 恶臭。 












































18-5-16 活性 炭 移 动 床 吸 











附 脱 除 SO2 装 





NEE 

















1 一 吸附 器 :2 一 解吸 器 ;3 一 洗涤 塔 ; 
4 一 干燥 塔 ; 5 一 转化 器 ; 6 一 吸收 塔 














生活 污水 或 工厂 排出 的 下 水 中 常 仿 有机物 和 无 机 物 金属 离子 ， 也 可 能 由 于 硫化 物 或 因 厌 
污水 经 妹 凝 过 滤 或 沉淀 等 一 级 处 理 后 ， 可 进行 二 级 吸附 处 理 ， 


以 





脱 除 微量 的 有 机 物 及 金属 离子 ， 也 可 用 活性 炭 处 理 。 选 择 具体 方法 根据 被 脱 除 物质 的 特性 而 





定 ， 如 分 子 大 小 、 分 子 量 高 低 、 有 无 官能 团 等 。 一 








股 以 吸附 脱 除 ylnm (10A) AF, 1075— 


10-5cm 的 分 子 较 适宜 ， 分 子 量 在 1500 以 上 的 有 机 物 以 絮凝 法 沉淀 为 侍 ， 分 子 量 在 400 以 下 
的 则 以 活性 痰 吸附 较为 有 效 。 污 水 中 的 有 机 物 含量 一 般 以 COD、BOD 和 TOC 表示 。 用 活 


性 炭 吸 附 脱 色 、 除 臭 和 脱 除 有 机 物 的 优点 是 ， 在 水 质 波 动 的 情况 下 操作 仍然 比较 稳定 。 
使 水 质 COD 从 50mg LIKE Il0mg*L ^! , 





减 至 3、 恶 自 不 纯 物 从 13ng*L ^! 
大 量 有 机 物 时 ， 活性炭 需 多 次 再 9 








降 至 lmg*L-! 时 ， 





E， 在 活性 痰 表面 挂 








气 作 用 下 氧化 再 生 ， 有 一 定 的 效果 。 


上 下 水 二 级 处 理 的 方法 有 多 种 ， 如 反 渗 透 、 


污水 处 理 塔 的 计算 : 


水 流 的 流向 向 上 便于 排污 ,水 流向 下 ， 床 层 的 吸附 量 可 利用 条 
活性 炭 床 高 3 一 9m， 活 性 炭 的 粒度 8 一 40 目 ， 表 观 流 速 1.4—6.8L*m ? 








WE. IH 


























例如 


TOC 从 15mg:L ![fzi 3mgeL !、 色 度 从 30 
脱色 、 脱 臭 的 效果 和 经 济 性 良好 。 脱 除 
日 菌 种 和 浮游 初等 生物 ， 在 空 





离子 交换 膜 、 臭 氧 氧 化 和 紫外 线 氧化 等 。 


Ak 


Ea m 


一 般 取 固 定 床 


“s ，， 停 留 时 间 
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10— 60min. i5fEX Hy 24—48gem ?7K Cl BI AE AB SR FK 744000m? ， 活 性 谈 用 量 可 
取 3190, 。 对 煤气 下 水 ， 经 分 离 焦 油 后 ， 用 粒度 1. 5—2mm 活性 炭 柱 处 理 ， 在 60—65'C 约 可 
吸附 5% EDZO 的 酚 ， 再 生 时 可 用 葵 或 其 他 溶剂 抽 提 回收 ， 剩 余 的 溶剂 用 水 蒸气 吹 
W. EmA, BEMER., Bohart 和 Adams 以 活性 误 吸 附 毛 的 模型 出 发 ， 提 出 了 设计 
活性 炭 吸附 柱 的 表面 反应 模型 。 此 模型 假设 吸附 速度 为 吸附 质 和 固体 吸附 剂 未 用 容量 之 间 的 
表面 反应 所 控制 ， 则 : 
































吸附 速度 一 Arcc， 
在 传 质 区 内 取 液 体 和 活性 炭 两 相 的 物料 衡 算 ， 如 忽略 扩散 和 积累 项 ，c, 为 每 单位 容积 
床 层 未 使 用 活性 炭 的 吸附 容量 ,cc 为 床 层 最 初 吸附 容量 ， 则 : 














dc 
“十 &rcc 一 0 (18-5-8) 
at u 
ac 
v 了 十 &rccu 一 0 (18-5-9) 
以 床 层 高 度 积分 ， 得 : 
InCc,/c, — 1) —InLexpQGe;C2L /v) —1]—£.ic,t, (18-85-10) 
由 于 expGrciL/v)1. AE ty: 
e 1 co 
tb 一 一 ln 一 一 1 (18-5-11) 
CoU krco cy 


以 t 对 床 层 高 度 L 作 线 ， 可 得 斜率 (etf cum) TIER EB — CInc/c, 一 1)/(krico)， 如 cc、 
vc, 已 知 ， 可 分 别 求 得 cv 和 &+* 值 ， 但 此 二 值 受 操作 条 件 的 影响 很 大 ， 故 仍 以 采用 生产 设 
备 的 运转 数据 为 准 。 

【 例 18-5-2] 如 三 个 串联 的 实验 室 固 定 床 吸附 柱 ， 各 柱 的 直径 5. 08cm， 活 性 炭 床 层 深 
度 0.91cm， 进 料 污 水 的 浓度 (BOD) 90mg:L !. 流量 0.19L*min 1， 每 根 柱 到 达 透 过 点 
浓度 (BOD) 80mg'L-I 的 时 间 分 别 为 60h、160h 和 280h， 如 要 处 理 类 似 的 污水 ， 其 浓度 
(BOD) 为 80mg.L-1， 透 过 点 浓度 (BOD) 10mg*L 1!， 流 率 2.04L.s- sm- 2， 操作 时 间 
1 个 月 ， 试 计算 处 理 此 污水 流量 265L.min-1 时 ， 需 要 的 吸附 柱 尺 寸 。 

解 ” 此 实验 吸附 柱 面 积 ==2. 54X10-?Xx/4=1.99X1073 (m?) 

v = 0.19X10 ?X60/(1.99X10 3)= 5.72 (m*h ^) 

根据 式 (18-5-11)， 以 操作 时 间 对 床 层 高 度 作 
图 ， 得 一 直线 (图 18-5-17) ， 其 斜率 c0/(Ccov) = 
102. 4h« m-!, Jl c9 —102.4 X 90X 107? X 5. 72— 























E 52. 7(kgem™?), YE L—0 的 截 距 为 一 50 时 ， 则 
二 
5 1 90 
x 
m 50— E: X90X1073 (To 1 


PELA k,—0.462m?*kg !*h^! 
对 生产 柱 : c0,—80mg:L^!, c,—10mg*L 1， 











0 05 10 15 20 25 30 v-—7.33m*h 1， 运转 时 间 2—30d— 720h. Je xxu 








LUKE SE Ym 数据 代入 式 (18-5-11) BU; 


图 18.517 例 1852 以 操作 时 间 0 527 1 sd P 
NKEEBE 80X10-3X7.33^ 0.462X80X10-3 ^ "10 

















5 工业 吸附 过 程 和 设备 





床 层 高 度 工 一 8.60m。 流 量 王 265L.,min-1 一 4.42L.s- 1， 柱 的 截面 积 一 4.42/2. 04 一 
2.170m?), xd?-—2.17m?, WUR TERUETS d=1. 66m, 


5.1.5 吸附 剂 的 再 生 


在 实际 应 用 中 ， 为 了 使 吸附 剂 能 够 重复 使 用 ， 吸 附 技术 通常 是 由 吸附 - 脱 附 循 环 过 程 所 
组 成 。 吸 附 剂 的 再 生 或 解吸 通常 可 以 通过 加 热 或 减 压 〈 抽 真空 》 得 以 实现 。 通 过 加 热 吸 附 剂 
使 得 吸附 剂 再 生 ， 所 构成 的 吸附 过 程 也 称 为 变温 吸附 (temperature-swing adsorption. 
TSA) 。 在 这 个 循环 过 程 中 ， 吸附 床 通 过 升 高 温度 来 进行 再 生 ， 升 高 温度 最 简单 的 方法 是 
向 床 层 中 通 入 预 热 了 的 空气 。 由 于 大 部 分 吸附 剂 的 导热 性 能 都 不 高 ， 因 此 加 热 吸 附 床 是 
一 个 缓慢 的 过 程 (相对 于 吸附 过 程 );， 它 也 是 吸附 - 脱 附 循环 中 的 速率 控制 步骤 。 完 成 一 个 
脱 附 过 程 可 能 需要 几 个 小 时 其 至 超过 一 天 的 时 间 。 为 了 使 吸附 过 程 和 脱 附 过 程 所 需要 的 
时 间 相 当 ， 可 设计 双 塔 ( 柱 ) 操作 系统 。 操 作 时 ， 一 个 塔 处 于 吸附 过 程 时 ， 另 一 个 塔 处 
于 再 生 操 作 过 程 。 两 个 塔 交替 进行 吸附 和 脱 附 操作 ， 这 种 循环 过 程 通常 应 用 于 气体 或 水 
体 的 净化 过 程 。 

此 外 ， 还 有 三 塔 吸附 系统 。 在 三 塔 吸附 系统 中 ， 备 用 塔 位 于 吸附 床 和 再 生 床 中 间 CChi 
和 Cummings, 1978 年 )。 当 吸附 床 中 出 口 的 气体 浓度 接近 入 口 浓度 时 ， 吸附 床 关 闭 ， 气 体 
停止 进入 此 吸附 床 ， 与 此 同时 ， 对 已 经 吸附 饱和 的 吸附 床 进行 脱 附 。 这 时 ， 备 用 床 就 变 成 吸 
附 床 ， 可 通 入 气体 进行 吸附 操作 ; 而 再 生 之 后 的 床 就 变 成 了 备用 床 。 

吸附 剂 的 解吸 再 生 可 以 分 为 脱 除 含量 低 于 396 以 下 的 污染 物 、 主 体 流 中 含量 高 至 3%~ 
5% 的 组 分 再 生 和 单纯 组 分 再 生 三 种 。 如 果 吸 附 质 是 价值 较 高 的 产物 ， 吸 附 剂 的 解吸 再 生 和 
吸附 质 回收 要 同时 进行 。 
5.1.5.1 再 生 温 度 的 选择 

为 了 有 效 地 采用 热 再 生 吸 附 剂 ，Basmadjian 5607 提出 有 效 的 解吸 必须 在 “特征 温度 ” 
以 上 完成 。 这 个 特征 温度 To 与 被 吸附 物质 的 吸附 特性 有 关 。 假 设 吸附 质 的 吸附 等 温 线 可 由 
式 (18-5-12) Langmuir 吸附 等 温 线 表示 : 



























































































































































Kp "m" 
$—l1YBODS (18-5-12) 
则 特征 温度 To 为 当 吸 附 等 温 线 的 斜率 K CT. AT cues, ( 即 固 相 比热容 和 惰性 载 气 


恒 压 比热容 的 比值 ) 时 所 对 应 的 温度 。 























C ps 


To 定义 为 : KT) = 





(18-5-13) 


€ pb 

式 中 ，g 为 吸附 量 ; p 为 压力 ; cw，cm 为 固 相 〈 吸 附 剂 和 吸附 质 ) 和 惰性 气体 的 比 热 
容 。 表 18-5-9 给 出 一 些 吸附 体系 再 生 时 所 需要 的 特征 温度 值 。 

需要 指出 的 是 ， 当 再 生 温度 增加 到 超过 特征 温度 时 ， 解 吸 所 需要 的 能 量 消耗 同样 增加 ， 
但 脱 附 量 没有 大 幅 增加 ， 因 而 特征 温度 实际 上 是 解吸 作用 的 最 佳 温 

此 外 ， 在 选择 再 生 温度 时 ， 吸 附 质 的 特性 问题 也 是 必须 考虑 的 。 例 如 ， 对 于 处 理 烃 类 ， 
当 再 生 温度 低 到 100 叉 时， 由 于 俊 化 分 解 的 结果 ， 沸 石上 出 现 焦炭 沉积 现象 ， 这 取决 于 烃 类 
混合 物 的 分 压 和 其 他 的 因素 。 对 于 活性 痰 吸附 体系 ， 当 再 生 温 度 略 高 于 100'C 并 有 少量 氧气 
存在 时 ， 活 性 痰 吸附 剂 会 出 现 剧烈 的 氧化 反应 ， 甚 至 引起 活性 痰 床 层 的 燃烧 。 
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R 18-5-9 若干 吸附 体系 再 生 时 所 需要 的 特征 温度 To (在 latm, latm=101325Pa) 









































系统 To/ F® 
CO:/CH,/5A 沸石 约 230 
HzO/ 空 气 /5A 沸石 约 600 
HzO/ 空 气 /硅胶 约 250 
HzS/CH4/5A 沸石 约 400 
丙酮 /空气 /活性 谈 约 300 




















(D 由 于 天 、cw 和 cmw 的 不 确定 性 ， 表 中 数值 的 精确 度 为 二 10%。1/C 一 了 CC/ 下 一 32)。 
注 : 数据 来 源 于 Basmadjian 4579, 
5.1.5.2 流体 流动 方向 的 选择 

液 相 吸附 和 气相 再 生 操作 中 ， 再 生气 流 的 向 上 流动 有 助 于 清除 停留 在 吸附 剂 上 的 液体 。 
解吸 和 吸附 时 ， 流 体 流向 的 不 同 将 影响 产品 的 纯度 。 流 向 相同 时 ， 每 一 循环 的 全 部 吸附 质 
(包括 已 解吸 出 来 的 )， 都 要 反复 通过 床 层 中 未 用 部 分 ， 相 反 ， 如 解吸 时 流向 和 吸附 流向 相 
反 ， 床 层 中 未 用 部 分 不 接触 吸附 质 ， 除 可 能 吸收 一 点 热量 外 ， 不 受 解吸 过 程 的 影响 。 

在 解吸 剂 逆流 解吸 过 程 ， 得 到 一 组 y-z 负荷 曲线 和 x-t 的 浓度 曲线 (图 18-5-18) 。 解 吸 
流体 从 床 层 底部 送 入 ， 在 该 处 先行 解吸 ， 组 分 浓度 沿 床 层 升 高 ， 造 成 一 个 残余 负荷 梯度 ， 在 
底部 的 浓度 最 小 。 如 顺 向 流 过 ， 和 残余 负荷 曲线 梯度 正 相 反 ， 要 大 量 清 洗 液 才能 使 整个 床 层 成 
为 均匀 而 较 低 的 残余 负荷 曲线 梯度 ， 这 在 经 济 和 工艺 上 都 是 不 合算 的 。 逆 向 时 ， 床 层 中 未 用 
部 分 不 用 解吸 ， 故 逆流 解吸 是 比较 有 利 的 。 


MO ,-— 清洗 流 方向 。 ， 
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18-5-18 流向 对 负荷 曲线 和 透 过 曲线 的 影响 





5 工业 吸附 过 程 和 设备 


在 冷 热 交 替 的 循环 中 ， 加 热 阶 段 解吸 流体 可 以 和 进 料 方向 相同 或 相反 ， 冷 却 阶段 则 需 进 







































































一 步 考 虑 流体 的 流向 方向 (图 18-5-19) 。 冷 却 阶段 可 能 有 四 种 不 同 的 情况 ， 对 残留 负荷 曲线 
梯度 产生 不 同 的 影响 。 
一 逆向 加 热 AR p 加 热 一 一 道 向 加 热 顺 向 加 热 一 
流动 方向 gi ^l 顺 向 冷却 一 顺 向 冷却 一 一 逆向 冷却 
mh we IL. 
Oe — o L 
(a) WEN 段 结束 时 的 残余 负荷 
| Dol Ls |o 
0 一 一 一 - > O x 
(b) i$ m 段 结 束 时 的 残余 负 茶 
图 18-519 解吸 加 热流 和 冷却 流 方 向 与 残余 负荷 曲线 梯度 的 关系 
Ca) 闭 向 加 热 和 逆向 冷却 ， 加 热 时 床 层 发 生 解吸 ， 使 吸附 床 层 出 口 端 得 到 最 低 的 残余 负 











和 荷 。 但 如 果 冷 却 流 体 含 较 多 的 吸附 组 分 ， 逆 向 冷却 在 床 层 冷却 时 ， 使 冷清 洗 液 流 中 的 吸附 组 
增 大 残余 负荷 ， 使 出 口 端 残余 负荷 达到 最 高 ， 会 严重 损害 下 一 循环 的 吸附 
Cbo 顺 向 加 热 和 顺 向 冷却 ， 常 使 床 层 出 口 端 留 下 较 高 的 残余 负荷 ， 在 冷却 阶段 仍 继续 
解吸 。 因 开始 冷却 时 ， 浓 度 变化 梯度 和 温度 梯度 不 改变 方向 。 加 热 后 向 上 移动 的 冷却 流体 ， 
起 着 热 清 洗 剂 的 作用 ， 继 续 使 床 层 解吸 。 
Cc) 逆向 加 热 和 顺 向 冷却 ， 可 以 降低 下 一 个 吸附 阶段 床 层 出 口 端 的 残余 负荷 ， 因 而 吸附 
过 程 不 致 被 冷却 流体 中 的 吸附 组 分 所 干扰 ， 这 种 加 热 和 冷却 方式 常 为 吸附 干燥 和 净化 操作 所 






































RH. 
(d) 顺 向 加 热 和 北向 冷却 ， 方 式 较为 少 用 ， 仅 在 进 料 是 闭路 循环 的 热 清 洗 剂 、 产 品 是 
冷清 洗 剂 的 情况 下 ， 为 了 使 解吸 组 分 的 稀释 度 降 到 最 低 限度 时 偶尔 使 用 。 
5.1.5.3 吸附 剂 的 再 生 和 劣化 度 
吸附 剂 的 再 生 是 必要 的 。 以 活性 炭 为 例 ， 除 加 热 再 生 外 ， 还 可 采用 改变 压力 GKM 
附 ) 、 强 素 和 力 溶剂 抽 提 置换 和 其 他 药物 氧化 等 再 生 方法 〈 表 18-5-10)。 活 性 炭 在 活化 炉 中 








再 生 ， 一 般 在 100 水 分 蒸发 的 干燥 阶段 。 残 留 的 游离 碟 有 机 物 在 约 820" C Ie Toc be Er EA 

































































































































































在 820~~900C 残 留 游离 碳 气 化 的 活化 阶段 。 水 燕 气 消耗 量 常 需 0.8 一 1.0kg.kg ', X 18-5-11 
dos. 活性炭 经 2~3 次 湿 法 氧化 再 生 后 ， 其 吸附 再 生效 率 显 著 下 降 。 
K 18-5-10 活性 炭 的 再 生 方 法 
再 生 方 法 处 理 温度 使 用 介质 
i 加 热 解 吸 100— 200'C 
qon | 高 温 灼 烧 再 生 750 一 950C 水 蒸气 .惰性 气体 .CO; 气体 
”| dn 热 再 生 ) (400—500'C) 
药物 无 机 药物 常温 一 80C ii Re. FAE TRI OE BURGI CAR 丙酮 
Æ 有 机 药物 常温 一 80C 等 ) 
微生物 再 生 常温 
Ab 2 Ax 4 空气 、 i 
湿式 氧化 分 解 再 生 180—220'C JE 0 EA CSS RE 
"P "T 3l Os 
电解 氧化 常温 
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表 18-5-11 活性 炭 (Cliff Dow 10X30 EID. 应 用 于 下 水 三 级 后 它 的 湿 法 氧化 的 再 生效 率 















































平均 效率 /% 
氧化 剂 氧化 剂 浓度 /% 
第 一 次 效率 第 二 次 效率 第 三 次 效率 
FUK 0. 46 15 0 
省 水 3. 54 «10 0 
KMnO, 10.0 16 0 
Nas Crs O7 10.0 61 <20 
K2S20s 0. 75 49 20 0 
Naz S; Os 0. 75 55 <20 0 
Os 4.0 25 0 
Naz O? 1.0 60 <20 0 
H20» 3.0 71 50 <20 
人 
y 了 
dy ds 
do 
(a) i (c) i 
图 18-5-20 ” 冷 热 交 蔡 循 环 再 生 时 ,吸附 床 层 的 吸附 容量 变化 























残余 吸附 量 qu (残余 负荷 ) 指 在 一 定 的 再 生 条 件 下 吸附 剂 中 残存 的 吸附 量 。 吸 附 剂 再 
生 后 的 残余 负荷 和 吸附 阶段 床 层 末 端 处 吸附 剂 的 状态 以 及 吸附 和 解吸 阶段 的 吸附 容量 之 差 有 
关 。 图 18-5-20€a) 示 出 了 吸附 阶段 完成 后 床 层 的 负荷 曲线 ; 图 18-5-20(b) 为 再 生 阶 段 结束 
后 的 残余 状态 ; 图 18-5-20(c) 表示 经 此 两 阶段 后 吸附 容量 的 差 值 ， 即 有 效 吸 附 容量 (gq 一 
qu) 〈 和 斜 线 部 分 的 面积 ) 。 残 余 吸 附 量 在 其 他 条 件 不 变 的 情况 下 ， 由 再 生气 体 中 水 分 的 浓度 
和 再 生 温度 等 条 件 决 定 。 硅 胶 、 活 性 氧化 铝 和 合成 沸石 在 同一 再 生 温 度 条 件 下 ， 其 残存 水 分 
都 不 相同 [图 18-5-21(a) 一 图 18-5-21(c)]， 硅 胶 在 比较 低 的 温度 工 下 可 以 完全 解吸 ， 活 性 
氧化 铝 次 之 ， 合 成 沸石 则 要 求 在 较 高 温度 下 再 生 。 例 如 ， 要 使 床 层 内 残存 水 分 量 为 1%， 以 
露点 为 O'C 的 再 生气 再 生 时 ， 硅 胶 的 再 生 温 度 为 130C 、 活 性 氧化 铝 为 150C ， 而 合成 沸石 
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(a) 活性 氧化 铝 (b) 硅胶 (c) 合成 沸 





























18-521 再 生 条 件 和 残余 水 分 的 关系 














5 工业 吸附 过 程 和 设备 


则 需 300'C 。 

吸附 容量 的 减少 是 由 于 反复 加 热 再 生 ， 吸 附 剂 发 生 劣 化 现象 引起 的 ， 其 比 表面 积 随 着 加 
热 温度 的 升 高 而 减 小 。 产 生 劣 化 现象 的 原因 有 : (a) 吸附 剂 表面 为 炭 沉 积 、 登 合 物 或 一 些 化 
DUHH: Co 加 热 过 程 使 吸附 剂 达到 半 熔 融 状 态 ， 微 孔 部 分 堵塞 甚至 熔融 消失 ，(c) 化 学 
反应 将 结晶 部 分 破坏 。 

如 图 18-5-22 所 示 ， 说 明了 活性 氧 
化 铝 和 合成 沸石 劣化 的 原因 ， 劣 化 曲 100 
线 表示 上 述 三 种 原因 影响 的 程度 。 其 
中 工 是 受热 成 半 熔 融 状 态 ， 造 成 毛细 4 
孔 结构 上 的 劣化 TERIER, E SE | 
孔 入 口 堵塞 造成 的 劣化 ;于是 化 学 反 Ša ol 
应 劣化 ， 如 气体 或 溶液 中 含 稀 酸 或 稀 “|™ 
碱 对 合成 沸石 、 活 性 氧化 铝 的 结晶 或 
无 定形 物质 的 部 分 破坏 ， 导 致 吸附 性 
能 下 降 。 S 

为 使 吸附 剂 的 结 构 不 致 破坏 ， 微 0 200 400 600 800 Sor MNA 
孔 不 致 融合 ， 再 生 时 加 热 温度 的 最 高 
限 为 : 活性 嵌 (在 无 氧化 气氛 ， 如 所 图 18-5-22 吸附 剂 劣化 原因 的 图 解 
气 中 时 ) 24900'C, 4-8 475'C. RENE 310 ， 活 性 氧化 铝 175—300'C, $HIBE 670'C 。 对 非 
定型 产品 的 吸附 剂 ， 应 由 其 差 热 分 析 曲 线 确定 ， 即 再 生 温度 应 低 于 吸附 剂 晶体 的 破坏 温度 。 
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亚 化 学 反应 劣化 











































































































5.2 变 压 吸附 


5.2.1 变 压 吸附 的 应 用 和 发 展 * 


变 压 吸附 PSA) 分 离 过 程 是 以 压力 为 热力 学 参量 不 断 循环 变化 的 过 程 ， 广 泛 用 于 气体 
混合 物 的 分 离 精制 。 该 过 程 在 常温 下 进行 ， 故 又 称 为 无 热源 吸附 分 离 过 程 ， 可 用 于 气体 混合 
物 的 本 体 分 离 ， 或 脱 除 不 纯 组 分 (如 脱水 干燥 ) 而 精制 气体 ， 还 可 以 将 去 除 杂 质 (水 分 或 
CO:) 作为 预 处 理 ， 与 主体 气体 吸附 分 离 同 时 进行 。 
5.2.1.1 Skarstrom 和 Guerin-Domine 循环 

1958 年 Skarstrom'?? fll Guerin-DomineLloJ 分 别 开 发 了 变 压 吸 附 分 离 空 气 制 取 富 氧 工 艺 ， 
如 图 18-5-23. Fd 18-5-24 所 示 。 

Skarstrom 循环 主要 使 用 两 床 流程 ， 如 图 18-5-23 所 示 。Skarstrom 循环 主要 包含 两 个 
循环 步骤 : 高 压 吸附 和 低压 解吸 。 在 这 两 步 之 间 有 两 个 变 压 过 程 ， 在 第 一 个 吸附 床 高 压 吸 附 
之 后 ， 此 吸附 床 降 压 至 RRP 一 个 标准 大 气压 ， 与 此 同时 , 已 压缩 的 混合 进 气 转换 到 第 
二 个 吸附 床 中 进行 加 压 ， 然 后 开始 在 进 气 压力 条 件 下 吸附 ， 从 第 二 个 吸附 床 流程 流出 的 、 经 
过 纯化 的 气体 有 部 分 气体 以 逆流 方向 进入 并 穿 过 第 一 个 吸附 床 ， 在 一 个 标准 大 气压 (或 低 于 
一 个 大 气压 ) 下 清洗 吸附 床 层 。 吸 附 床 解 吸 之 后 ， 整 个 单元 将 准备 进入 第 二 个 循环 。 因 此 每 
个 吸附 床 经 历 两 个 半 和 循环， 每 次 的 时 间 相 同 。Skarstrom 循环 的 特点 是 : 将 吸附 饱和 床 在 低 
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18-5-23 Skarstrom 循环 18-5-24 Guerin-Domine 循环 
A 或 也 床 排 氧 ， 进 料 升 压 ， A 或 B 床 有 三 个 阶段 ; (a) 空气 使 A 加 压 (B 抽 真 空 ); 
AR BHR HAR mmt (b) 通过 B 使 A 向 下 流 排 料 ， 收 集 氧 ; 




















(c) A 抽 真 空 ( 下 一 循环 ，A 和 B 互 换 ) 


压 下 解吸 并 用 部 分 轻 组 分 产品 吹 扫 床 层 。 在 纯化 的 过 程 中 ，Skarstrom 循环 均 保持 连续 稳定 
的 进 气 气流 并 得 到 连续 稳定 的 纯化 产品 。 该 工艺 用 于 工业 规模 的 空气 干燥 和 其 他 气体 的 分 离 
与 精制 。 

Guerin-Domine 循环 的 特点 是 : 将 吸附 饱和 床 在 真空 下 解吸 ， 如 图 18-5-24 Bron. 
Guerin-Domine 循环 是 现代 真空 变 压 循 环 的 基础 。 

Skarstrom 循环 已 经 广泛 应 用 于 气体 干燥 、 从 空气 中 分 离 氧 气 以 及 其 他 主体 气体 的 分 
离 。 然 而 ， 简 单 的 Skarstrom 循环 变 压 吸 附 分离 ， 从 经 济 的 角度 看 ， 产 品 的 收 率 比 较 低 ， 
此 能 量 消耗 仍 偏 高 。 因 此 在 发 明 Skarstrom 和 Guerin-Domine 循环 之 后 ， 人 们 又 提出 了 两 个 
重要 的 概念 一 一 “同步 降 压 ”和 “压力 均衡 ”， 并 对 PSA 进行 改进 。 

“同步 降 压 ”是 在 Skarstrom 和 Guerin-Domine 循环 发 明 后 人 们 提出 的 第 一 个 主要 改进 
方案 ， 就 是 把 同步 减 压 步 又 引入 到 循环 中 。 为 了 将 这 一 步骤 整合 到 Skarstrom 循环 中 ， 人 们 
把 吸附 过 程 缩短 了 ， 也 就 是 在 吸附 穿 透 点 之 前 或 者 说 是 浓度 波 的 前 沿 还 远离 吸附 床 出 口 时 吸 
附 步 又 就 停止 了 ， 紧 接着 在 这 个 吸附 床 解吸 之 前 ， 如 Skarstrom 循环 所 要 求 的 在 排 空 和 解吸 
之 前 ， 就 进行 同步 减 压 [也 称 同 步 降 压 ( 均 压 ) 过 程 ]。 在 Skarstrom 循环 中 结合 同步 降 压 的 
连锁 效应 能 够 提高 强 吸附 产品 的 纯度 ， 并 反 过 来 增加 弱 吸 附 组 分 的 回收 率 。 

“压力 均衡 ” (PE) 是 指 通过 这 一 步骤 使 两 个 相连 的 吸附 床 中 的 压力 相等 ， 其 主要 目的 
是 保存 高 压 吸 附 床 中 气体 拥有 的 机 械 能 。 利 用 均 压 和 手段， 把 处 于 降 压 阶段 的 其 他 床 层 中 的 气 
RFA, 使 已 再 生 床 的 压力 逐渐 升 高 ， 这 样 能 节省 能 量 。 目 前 在 商业 上 主要 的 PSA 过 程 所 
使 用 的 均 压 过 程 都 是 基于 Berlin (1966 Æ) 和 Wagner (1969 年 ) 的 专利 所 提出 的 原理 。 通 
常 ， 均 压 过 程 是 在 有 两 个 吸附 床 的 Skarstrom 循环 当中 加 入 一 个 空 铅 ， 这 个 空 铅 的 功能 主要 
是 用 来 储存 一 部 分 来 自 饱 和 吸附 床 的 压缩 气体 ， 这 些 气 体 将 用 于 此 后 对 同一 吸附 床 的 清洗 解 
Wr. WAI 18-5-25 所 示 。 

在 1961 年 ， 因 溶剂 、 高 辛 烧 值 汽油 和 生产 洗涤 剂 对 正 构 烷烃 的 需要 ， 联 合 碳化 公司 以 
5A 型 分 子 得 为 吸附 剂 ， 开 发 了 PSA 工艺 分 离 正 构 烷 烃 和 支 链 / 环 烷 烃 类 。 当 原料 混合 气 中 
























































































































































5 工业 吸附 过 程 和 设备 


正 构 烷烃 
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进 料 X t j I 


18-5-25 外 加 储 缸 的 Skarstrom 循环 
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塔 A 吸附 


并 流 减 压 





真空 解吸 升 压 














塔 B | 并 流 减 压 | 真空 解吸 














HE 








吸附 





E 54.4% 的 正 构 烷烃 和 45.6% 的 支 链 / 环 烷烃 时 ， 经 过 分 离 可 得 到 高 纯度 的 正 构 烷 烃 ( 属 强 
吸附 组 分 ) 和 高 纯度 的 支 链 / 环 烷烃 ( 弱 吸附 组 分 )。 此 工艺 称 为 Isosiv 工艺 (图 18-5-26)。 

变 压 吸 附 工艺 可 应 用 于 对 氧气 的 回收 
和 精制 ， 这 是 由 于 氧气 和 其 他 组 分 如 CH4 、 
CO, CO; FEA T fi AYE PEK R E hY 























选择 性 系数 相差 很 大 。1960 年 建立 的 装 
大 部 分 是 四 床 层 系统 ， 基 本 阶段 是 吸附 、 
均 压 、 并 流 清 洗 、 下 吹 、 清 洗 和 升 压 。 这 个 











置 


过 程 在 室温 下 进行 ， 典 型 压力 为 98.06 X 
10! —411. 85X10tPa (10—42kgf*cm ?), 3k 
18.99. 99995— 99. 9999% W eg 2E HE C. Fl usc 


率 在 70%% 一 5 外。 工业 四 床 变 压 吸附 装置 容 





量 已 超过 116X104 m? 进 料 气 ， 用 五 个 或 
更 多 的 床 层 ， 回 收 率 可 达 85% — 9026. 
目前 ， 吸 附 剂 的 利用 率 〈 即 每 单位 质量 吸 
附 剂 回收 的 氧 ) 从 10% 增 加 至 20%， 单 一 装置 的 容量 有 的 已 达 2800 XC10* m? 氧气 的 规模 ， 


床 层 发 展 到 7 个 以 至 10 个 。 








储 模 














Ho 循环 + 正 构 烷 烃 EET m 







































































RFE 
构 产 物 
原料 
图 18-5-26 联合 碳化 公司 Isosiv 工艺 流程 图 











1970 年 ， 由 于 污水 生化 处 理 需 要 富 氧 促进 细菌 的 活力 ， 变 压 吸 附 制 氧 迅速 工业 化 ， 其 
流程 和 精制 氢 的 相似 ， 将 空气 压缩 至 14.7X104 一 54.9X104Pa (1.5 一 5. 6kgf*cm 7), 冷却 
脱水 ， 进 入 塔 上 端 经 硅胶 和 活性 氧化 铝 吸 附 剂 〈 或 另 设 处 理 塔 ) 脱 去 CO。 和 残余 水 分 ， 经 
变 压 吸附 得 纯度 为 90% 一 93%% 的 富 氧 。 在 大 装置 中 氧 回 收 率 一 般 为 30% 一 60 兴 ， 产 品 纯度 




















愈 高 ， 回 收 率 愈 低 。 常 用 的 吸附 剂 为 5A、13X 和 丝光 沸石 分 子 科 。 单 系列 的 工业 空 分 制 氧 

















量 可 高 至 36t*d :， 多 系列 的 大 型 装置 每 天 可 达 100t 氧 左右 。 变 压 吸 附 空 分 制 所 ， 采 用 碳 
分 子 得 吸附 剂 ， 它 是 基于 所 和 氧 分 子 的 动力 学 直径 不 同 〈 氧 在 煤 基 碳 分 子 得 内 的 扩散 速率 比 











18-127 


M co SH 


第 18 篇 吸附 及 离子 交换 


氮 快 ， 氧 的 扩散 系数 为 1.7X10-4s-1， 而 氮 为 7.0X10-6s-1)， 利 用 扩散 系数 的 差异 而 分 


离 。 氮 是 重要 的 惰性 气体 保护 剂 ， 
在 许多 工 况 条 件 下 应 用 PSA 对 气体 混合 物 进 
在 水 蒸气 以 及 二 氧化 碳 的 问题 。 











常用 于 粮食 、 食 品 和 冶金 工业 。 
行 分 离 或 纯化 时 ， 都 会 面临 混合 气 中 存 
水 蔡 气 和 二 氧化 碳 都 能 够 非常 强 地 被 一 些 吸附 剂 例如 沸 


石和 合成 分 子 第 吸附 ， 这 是 在 用 这 些 多 和 孔 材料 作为 吸附 剂 对 空气 或 者 其 他 混合 物 进行 分 
离 时 产生 的 一 个 主要 问题 。 由 于 这 些 气 体 吸附 比较 牢 且 都 不 易 解 吸 ， 逐 渐 在 吸附 床 中 积 











累 ， 从 而 导致 吸附 剂 的 性 能 退化 甚至 失效 ， 导 致 PSA 丧失 分 离 性 能 。 为 解决 此 问题 ， 


可 


以 通过 在 PSA 系统 之 外 采用 一 个 预 处 理 分 离 床 来 解决 ， 这 个 床 必 须 脱 离 PSA 过 程 单独 再 


生 。 为 简化 过 程 ， 人 们 希望 将 预 处 理 床 并 入 PSA 
步 再 生 。 








系统 中 ， 并 将 其 视 为 一 个 整体 ， 能 够 同 





1977 年 ，Sircar 和 ZondloL 提出 类 似 Guerin-Domine 循环 的 变 真空 吸附 Cvacuum- 











swing adsorption). 过 程 ， 从 空气 中 分 离 所 和 氧 ， 同 时 采用 填充 干燥 剂 的 预 处 理 塔 ， 以 脱 除 
KŘ AMICO: ERE PR ES FH bo 23-9. RIDERE Ty 982699. 796 BJ ARUI Ge 








近年 来 ， 我 国 的 变 压 吸 附 气 体 分 离 技术 得 到 了 很 大 的 发 








展 。 例 如 ， 我 国 北大 先锋 科技 有 


限 公 司 已 开发 出 从 空气 中 分 离 氧 气 、 产 氧 规模 达 40000m? eh! 的 变 压 吸 附 生产 装置 ;开发 


出 从 高 含量 N; 或 CH, 
的 尾气 ) 中 分 离 CO， 产 CO 规模 达 40000m? .h- 





的 原料 气 (合成 气 、 水 煤气 、 





H2 混 合 气 ( 变 换 气 、 焦 炉 煤 气 、 半 水 煤气 、 炼 厂 重 整 气 、 





半 水 煤气 以 及 钢铁 、 电 池 和 黄 磷 三 排 放 
的 变 压 吸附 生产 装置 ; 开发 出 从 各 种 含 
甲醇 裂解 气 、 氨 裂解 气 、 炼 厂 催 








KRETA. FREES, PEER PIA H2， 产 HH2 规 模 达 200000m3 *h 的 变 压 吸 附 生 


产 装置 。 
由 于 变 压 吸附 一 般 在 室温 和 不 高 的 压力 下 操作 














， 具 有 设备 简单 、 床 层 无 需 外 加 热源 、 再 


生 容易 、 可 连续 操作 、 对 原料 气 的 质量 要 求 不 高 、 操 作 弹 性 大 、 吸 附 剂 寿命 长 、 易 适应 进 料 


气 组 成 和 处理 量 波动 等 优点 ， 从 1990 年 起 申请 的 专利 数 不 断 增加 (图 18-5-27)。 变 压 吸 附 


在 气体 工业 中 的 主要 用 途 见 表 18-5-12。 
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图 18-5-27 








变 压 吸附 技术 逐年 申请 专利 数 








5 工业 吸附 过 程 和 设备 


表 18-5-12 ”重要 的 工业 变 压 吸附 分 离 



































原料 气 吸附 组 分 吸附 剂 
空气 中 的 石油 薰 气 石油 蒸气 Al;Os 
CH, 和 Hz CH, 分 子 第 
CH, 8l N2 CH, 分 子 第 
CO: 和 He CO? 硅胶 
CH, 和 空气 CH, 活性 痰 
CH, fll CO; CO»? 分 子 第 
CH, 和 He CH, 活性 炭 
C;H, MI N? CH; 活性 炭 
H: 和 少量 的 CO CO Tie T fi 
CO; fil N; CO» is TEX 
天 然 气 汽油 馏分 分 子 筛 、 活 性 炭 
正 构 及 异 构 烷烃 异 构 烷 烃 Ar fifi 
天 然 气 、 重 整 H? H:S 活性 炭 
ART BUE H? NH; 
JADA AAR N2.0; 2r 
C RIR LS RRT AT ATE k H:0 4T i Al: O; 


5.2.1.2 快速 变 压 吸附 (RPSA) 

PSA 发 展 的 同时 ， 变 压 吸 附 可 进一步 简化 。 例 如 ， 采 用 快速 变 压 吸 附 (RPSA) 或 称 参 
数 泵 变 夺 吸附 (图 18-5-28) 的 工艺 ， 可 制 成 医用 氧 浓 缩 器 进行 商业 化 应 用 。 它 用 一 个 小 的 
空气 压缩 机 ， 每 分 钟 可 得 纯度 8506—95 9689 55 $6 2—4L. (回收 率 10%~30%)， 消 耗 的 功率 
较 低 ， 这 是 一 个 快速 改变 流体 流动 方向 的 操作 过 程 ， 一 个 循环 需 时 仅 几 秒 。 



































压缩 空气 排出 废气 
dE 
EN 
吸 
附 
柱 
产品 储 槽 NE 
产品 气 z 











O 分 压 
18-5-29 吸附 量 和 分 压 及 温度 的 关系 曲线 

















图 18-5-28 快速 变 压 吸附 流程 
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5.2.2 变 压 吸 附 循环 操作 原理 
5.2.2.1 操作 原理 


变 压 吸附 是 一 种 利用 吸附 体系 压力 的 变化 进行 吸附 和 解吸 的 过 程 。 如 图 18-5-29 所 示 ， 
为 变 压 吸 附 分 离 的 原理 ， 表 明了 吸附 量 和 分 压 及 温度 的 关系 。 例 如 ， 吸 附 床 层 温度 恒 定 ， 增 
加 吸附 床 层 的 压力 ， 使 吸附 沿 吸附 等 温 线 AB 进行 ， 使 吸附 剂 的 吸附 量 不 断 提高 ; 此 后 ， 若 
同时 利用 减 压 和 加 热 方法 联合 解吸 ， 使 脱 附 沿 BD 线 的 操作 ,使 吸附 剂 的 吸附 量 不 断 减少 。 
整个 循环 过 程 称 为 变 压 变 温 吸附 。 以 空气 的 脱 湿 干 燥 为 例 ， 表 18-5-13 对 三 种 操作 方法 进行 
了 比较 : 变温 吸附 切换 时 间 较 长 ， 达 6 一 8h; 变 压 吸 附 切换 时 间 较 得 ， 需 要 反复 切换 ， 再 生 
时 空气 消耗 量 较 大 ， 可 达 15262076; 变 压 变 温 吸附 法 再 生 时 的 空气 消耗 量 较 少 ， 仅 为 
4% 一 8%。 变 压 吸 附 采 用 的 压力 变化 可 以 是 : Ca) 常 压 下 吸附 ， 真 空 下 解吸 ; b) 加 压 下 吸 




































































































































































附 ， 常 压 下 解吸 ; Co) 加 压 下 吸附 ， 真 空 下 解吸 。 双 塔 变 压 连 续 吸附 干燥 流程 如 图 18-5-30 
所 示 。 
表 18-5-13 ”变温 再 生 、 变 压 吸 附 与 变温 变 压 法 的 比较 
FE A PE 变温 再 生 法 变 压 吸附 法 变温 变 压 法 
吸附 塔 的 尺寸 1.0 变温 再 生 法 的 -二 一 村 变温 再 生 法 的 于 
吸附 剂 的 种 类 硅胶 、 活 性 氧化 铝 等 活性 氧化 铝 .分 子 筛 等 活性 氧化 铝 .分 子 筛 等 
2s IB FERE /m?*h^! 100— 50000 1 一 1000 1 一 5000 
压力 /kPa 0 一 291408 500—1501 294. 2 一 1961. 2 
水 分 量 20—40'C (饱和 ) 20—35'C (饱和 ) 20—40'C (饱和 ) 
塔 的 切换 时 间 6 一 8h 5 一 10min 30— 60min 
出 口气 体 露点 /“C 一 20 一 一 40 一 40 以 下 一 40 以 下 
再 生 温度 /CC 150—200 20—30 40—50 
再 生 用 空气 消耗 率 /% 0~8 15~20(686. 47kPa) 4~8(686. 47kPa) 
加 热 设备 大 无 小 
干燥 空气 
塔 塔 RE Án 
I I I I 
排放 气 
排放 气 















































(a) 


18-5-30” 双 塔 变 压 连 续 吸 附 干燥 流程 












































(b) 








5 工业 吸附 过 程 和 设备 


设计 一 个 变 压 吸 附 过 程 需要 考虑 以 下 因素 : 

Ca) 吸附 剂 。 首 先 要 选用 合适 的 吸附 剂 。 如 以 空 分 为 例 ， 用 4A 型 沸石 为 吸附 剂 时 ， 由 
于 压力 升 高 ， 氧 和 和 气 的 分 离 系 数 下 降 ， 故 空 分 制 氧 的 变 压 吸 附 压力 一 般 只 在 0. 4MPa 左右 。 
通常 ， 富 氧 的 纯度 和 回收 率 难 于 同时 得 到 兼 
顾 ， 如 回收 率 为 600% 时 ， 纯 度 为 30% 一 
4095; 当 富 氧 纯 度 达 8596 p. 回收 率 迅 速 
下 降 至 1%。 改 进 后 的 工艺 可 使 宣 氧 的 纯度 
和 回收 率 都 有 提高 ， 能 量 消耗 和 一 般 空 分 装 
置 相 近 ， 仅 为 1.7kW.h'.2.8m-3 氧 ， 故 认 
为 变 压 吸 附 制 氧 设备 的 氧 产量 以 1 ~ 80t。 
d ! 的 规模 是 经 济 的 。 氧 的 分 子 直径 为 
2.8ÅX3.9Å, AH 3.0ÅX4.1Å, 4A 分 子 






























































第 对 氧 的 吸附 量 为 2.2mL*g-1， 对 氮 为 Él 
5.2mL.g-1， 但 二 者 的 扩散 速度 不 同 ， 氧 图 18-5-31 氧 、 氮 吸附 量 和 时 间 的 关系 





的 扩散 速度 远 高 于 氮 ， 可 快速 达到 平衡 吸附 量 ， 而 气 的 吸附 速率 慢 ， 需 要 较 长 的 时 间 才 达到 
平衡 状态 ， 表 现 为 动态 优先 吸附 氧 ， 如 图 18-5-31 所 示 。 


7 0.28 


CO;/g-g 吸附 剂 
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图 18-5-32 不 同 吸附 剂 在 不 同 条 件 下 的 CO2 吸附 量 〈 1mmHg-133. 322Pa ) 


通常 ， 空 分 主 吸附 塔 前 常设 置 一 前 置 塔 ， 内 装 分 子 得 或 氧化 铝 吸 附 剂 ， 以 除去 水 分 和 
CO， 等 干扰 组 分 。5A 分 子 得 在 常温 条 件 下 具有 优良 的 CO， 吸附 性 能 ， 它 的 吸附 量 是 随 温 
度 的 升 高 而 下 降 (图 18-5-32)。 气 气 在 各 类 型 分 子 第 上 的 吸附 等 温 线 如 图 18-5-33 所 示 。 空 
气 通过 不 同 吸附 剂 颗粒 时 的 传 质 系数 如 图 18-5-34 所 示 。 

吸附 是 一 个 放 热 过 程 ， 由 此 导致 的 床 层 温度 升 高 ， 会 影响 吸附 平衡 和 吸附 容量 。 应 用 工 
业 规 模 的 变 夺 吸附 进行 气体 本 体 分 离 时 ， 需 注意 床 层 温度 的 变化 。 如 活性 炭 分 离 氛 和 甲烷 混 
合 气 ， 原 料 气 自 塔 上 端 通 入 ， 一 个 周期 7min， 包 括 升 压 [、 吸 附 卫 、 并 流 降 压 于 、 并 流下 
吹 玉 和 清洗 V ， 在 床 层 上 部 、 中 部 和 下 部 的 温度 变化 如 图 18-5-35 所 示 。 图 18-5-36 示 出 了 
用 5A 分 子 第 为 吸附 剂 的 多 塔 变 压 吸附 分 离 空气 时 ， 床 层 中 气体 的 温度 曲线 ， 进 料 空气 温度 
为 一 1. 1 一 4.4C (曲线 A)， 富 氧 纯度 6626. PHR 26.7%; 当 进 料 空气 预 热 至 37. 8'C 
(曲线 B)， 纯 度 88%、 回 收 率 29.3%; 床 层 出 口 插入 加 热 元 件 ( 曲 线 C)， 床 层 温度 分 布 较 
均匀 ， 氧 的 纯度 达 93.4%， 回 收 率 也 升 至 31%。 需 要 指出 的 是 ， 在 靠近 床 层 进口 端 气体 温度 
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E 18-533 氮气 在 各 种 类 型 分 子 筛 上 的 吸附 等 温 线 
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5 工业 吸附 过 程 和 设备 





迅速 下 降 是 由 于 降 压 阶段 和 清洗 阶段 以 及 吸附 剂 的 热 阻 较 高 所 致 。 

(b) 清洗 〈 吹 扫 ) 。 清 洗 的 目的 是 吹 扫 床 层 间 隙 内 的 进 料 气 ， 或 使 浓度 波 前 沿 未 达到 床 
层 出 口 端 前 反 向 清洗 ， 提 高 产品 的 纯度 和 回收 率 。 可 以 用 产品 气体 清洗 (有 时 反 向 清洗 )， 
用 部 分 低 纯度 产品 气体 清洗 或 升 压 《有 时 用 于 反 向 升 压 )， 用 惰性 非 进 料 气 体 清 洗 ， 也 可 以 
用 强 吸 附 气 体 清 洗 。 如 生产 高 纯 氮 的 Toray 过 程 (图 18-5-37) 是 充填 分 子 得 的 Skarstrom 
循环 ， 用 吸附 能 力 强 的 氮气 吹 扫 床 层 间 隙 内 的 进 料 空气 ， 并 流 清 洗 时 产生 两 个 浓度 波 前 沿 ， 
一 个 在 进 料 端的 纯 强 吸附 气 带 ， 另 一 个 是 清洗 前 饱和 进 料 气 的 置换 带 ， 都 是 呈 优 惠 型 等 温 线 
的 强 吸 附 组 分 ， 使 此 二 浓度 波 都 出 现 陡 峻 的 曲线 ， 提 高 了 分 离 的 效果 。 
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18-5-37 Toray 过 程 , 产生 N» ( 99. 9% ) 和 O2 ( 3396 ) 并 用 高 压 氮 清光 


(c) 均 压 和 升 压 。 为 了 回收 饱和 床 层 和 死 空 间 内 压缩 气体 的 能 量 和 组 分 ， 在 Skarstrom 
循环 的 双 床 层 外 男 加 储 色 (图 18-5-25) ， 用 以 清洗 和 使 同一 床 层 升 压 。 均 压 (PE) 阶段 是 
两 个 互相 连接 的 床 层 相通 ， 使 之 压力 均衡 ， 目 的 也 是 回收 高 压 床 层 内 气体 的 能 量 ， 再 生 〈 放 
压 ) 后 床 层 的 压力 依照 次 序 由 其 他 不 同 减 压 阶段 的 床 层 放 出 气体 来 提高 ， 从 而 回收 能 量 ， 使 
能 耗 降 低 ， 加 上 其 他 阶段 的 改进 ， 可 进一步 提升 大 型 变 压 吸 附 的 经 济 性 。 如 图 18-5-38 所 
示 ， 是 不 带 储 饶 的 四 床 变 压 吸 附 循 环 ， 其 中 再 升 压 和 减 压 -再 升 压 是 两 个 均 压 阶段 。A、B、 
CRI D 每 个 床 层 都 依次 经 历 四 个 阶段 ，A 高 压 吸附 ， 部 分 产品 使 D 再 升 压 ，C 并 流 减 压 并 
和 D 均 压 ， 接 着 放出 吹 扫 B 的 气体 ， 进 一 步 减 压 ，B 逆流 放 料 和 吹 扫 ，D 由 两 个 均 压 阶段 
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18-5-38 有 两 个 均 压 阶段 的 四 床 循环 
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脱 除 COyH2zO 分 离 部 分 









































升 压 回流 
图 18-5-39 分子筛 床 层 用 高 压 氨 清 洗 阶 段 制 取 纯 氨 ( 99. 9% ) 和 低 纯 氧 ( 33% ) 流程 

重新 升 压 ， 也 可 以 在 并 流 降 压 阶 段 前 增加 氮气 清洗 (图 18-5-39) 。 并 流 降 压 的 目的 是 增加 强 

吸附 组 分 在 床 层 中 的 浓度 ， 如 图 18-5-40 所 示 的 实 线 表示 吸附 M) 和 并 流 降 压 〈 开 ) 完成 

时 床 层 间隙 内 气相 浓度 的 变化 ， 虚 线 代 表 吸 附 相 的 浓度 变化 。 
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图 18-5-40 Hz/CO ( 各 50% ) 混合 气 在 活性 炭 床 层 中 并 流 降 压 前 后 床 层 浓 度 的 变化 





5.2.2.2 变 压 吸 附 循环 

(1) 快速 变 压 吸附 ”又 称 参数 泵 变 压 吸 附 ， 它 可 以 是 单 床 或 多 床 过 程 (图 18-5-41) TE 
吸附 阶段 ， 原 料 气 顺 向 充 压 的 同时 ,解吸 阶段 使 吸附 塔 降 压 ， 储 槽 的 部 分 气体 倒流 ， 对 吸附 
塔 逆流 升 于 ， 后 期 顺 向 充 压 ， 使 选择 吸附 气体 进入 产品 钠 。 随 之 停留 阶段 ， 压 力 分 布 使 气体 
继续 向 产品 端 移动 吸附 。 同 时 ， 原 料 端 压力 降低 ， 床 层 均 压 。 然 后 就 是 解吸 阶段 ， 前 期 原料 
端 道 向 放 压 ， 但 床 层 中 部 仍 有 压力 ， 产 品 端 气流 向 产品 储 饶 流动 顺 向 放 压 ， 后 期 道 向 放 压 ， 
使 床 层 压力 迅速 下 降 ， 产 品 储 饶 产品 气 倒流 清洗 ， 使 床 层 再 生 ， 其 规则 与 四 塔 七 个 阶段 的 操 
作 相 当 。 以 空气 分 离 制 富 氧 为 例 ， 循 环 周 期 在 20s 以 下 ， 在 产品 纯度 相同 O (90%, EK 
分 数 ) 时 ， 产 率 比 一 般 变 压 吸 附 可 大 5 一 6 倍 。 

(2) 变 真空 吸附 ”类 似 Guerin-Domine 循环 ， 是 Sircar 等 5 提出 的 。 使 用 了 干燥 剂 前 置 
床 和 强 吸 附 气 氮气 吹 扫 (图 18-5-42) ， 循 环 中 有 : (a) 吸附 ;(b) 氮气 并 流 吹 扫 ; (CO 逆流 抽 真 
空 ; (D 氧气 逆流 升 斥 。 循 环 一 周 时 间 为 6min 左右 ， 可 得 纯度 98%~99.7% (EMARE) 







































































5 工业 吸附 过 程 和 设备 
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18-5-41 单 床 和 三 床 快速 变 压 吸附 































































































































































































图 18-5-42 变 真 空 吸附 过 程 

















的 氮 ， 回 收 率 约 50%， 也 生产 纯度 900% 的 氧 为 副 产 物 。 此 工艺 和 Toray 工艺 相 类 似 。 
5.2.3 工业 四 床 层 变 压 吸附 


近年 来 ， 由 于 炼油 、 石 油 化 工 等 各 行业 需要 价 廉 和 纯度 高 的 氧气 ， 用 变 压 吸 附 从 合成 氮 
弛 放 气 和 炼 厂 废气 中 回收 氢 的 装置 得 到 广泛 采用 。 在 保证 气体 产品 纯度 的 前 提 下 ， 提 高 回收 


























率 和 降低 能 耗 ， 除 前 述 的 带 缓冲 


浴 的 流程 外 ， 增 加 了 均 压 、 放 压 、 充 压 和 冲洗 等 阶段 步骤 。 





为 使 操作 平稳 ， 气 体 的 流量 和 压力 变动 不 大 ， 工 艺 流程 逐步 向 多 塔 流程 的 方向 发 展 ， 其 至 发 





展 到 九 塔 或 十 塔 的 工艺 流程 。 


四 塔 流程 (图 18-5-43、 图 18-5-44) 在 工业 中 取得 了 较 广 泛 的 应 用 。 操 作 中 四 个 床 层 并 
联 ， 每 个 床 层 都 要 经 历 七 个 阶段 。 以 A 床 层 为 例 ， 要 经 过 吸附 、 均 压 、 顺 向 放 压 、 道 向 放 
压 、 冲 洗 、 一 段 充 压 和 二 段 充 压 七 个 阶段 。 四 塔 变 压 吸附 流程 通过 均 压 和 顺 向 放 压 两 个 阶段 
的 操作 回收 了 死角 空间 内 的 大 部 分 气体 产品 ， 回 收 率 可 增加 到 70968026. fü HP FER 
气体 产品 量 减少 ， 压 力也 趋 于 平稳 。 

工业 上 四 塔 变 压 吸 附 精 制 氧 的 工艺 循环 有 UCC 法 和 ESSO 法 两 种 。UCC 法 















































(图 18-5-44) 在 原料 气 通 过 吸附 塔 时 ， 浓 度 波 前 沿 未 达到 透 过 的 极限 ， 均 压 阶 段 B 塔 向 DD 塔 
供应 纯度 很 高 的 氧气 并 达到 指定 的 压力 〈0.1 一 0.2MPa) ， 和 残余 压力 的 气体 就 作为 再 生气 对 
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18-5-43 ”四 床 层 吸附 流程 
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图 18-5-44 UCC 四 塔 式 变 压 吸附 示意 图 ( US P3430418 ) 
P 一 产品 ; P 一 产品 (消耗 ); 下 一 原料 ，P 一 P 一 产品 (有效 ) ，D 一 解吸 物 ， ~p, 一 压力 
bib. >P: >P; >P, 
ME: (1) 吸附 ; (2) HE; (3) 顺 向 放 压 ; CD 道 向 放 压 ; CO 排出 清洗 ;， (6) 充 压 





























KE C 冲洗 解吸 ， 充 压 时 用 产品 气 充 压 。 而 ESSO 法 则 是 原料 气 通过 塔 A 吸附 直至 透 过 才 停 
止 ， 在 取出 产品 氧 的 方向 减 压 ， 再 逆流 冲洗 解吸 ， 同 时 使 C 塔 均 压 ， 然 后 用 产品 氨 充 压 ， 
使 产品 纯度 进一步 提高 。 如 充 压 时 间 较 长 ， 浓 度 波 前 沿 推 离 床 层 出 口 ， 吸 附 量 也 有 增加 。 总 
之 ，UCC 法 和 ESSO 法 是 非常 类 似 的 ， 其 压力 变化 的 曲线 如 图 18-5-45 所 示 。 经 过 这 些 改 
yt. 与 简单 的 变 太 吸附 工艺 对 比 ， 氧 的 回收 率 可 从 70268096385 28 80%~90%。 和 氧气 的 
纯度 从 95% —9876 ERR] 99. 999% 左 右 。 如 果 不 需 要 稳定 的 流量 ， 也 可 以 用 三 塔 流程 代替 
四 塔 流程 。 


5.2.4 变 压 吸 附 的 工艺 计算 
变 压 吸附 分 离 的 计算 方法 除 初 期 用 传 质 区 (MTZ) 法 计算 外 ， 现 多 采用 扩散 模型 方程 
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图 18-5-45 四 塔 变 压 吸 附 制 氨 床 层 内 压力 变化 
A 一 吸附 ，EID、EzD、E3sD 一 一 次 、 二 次 、 三 次 均 压 减 压 ， PP 一 并 流 排 空 ，BD 一 逆流 排 空 ; 
P 一 清洗 ，E3R、E2?R、EIR 一 三 次 、 二 次 、 一 次 均 压 升 压 ，FR 一 最 后 升 压 


























的 分 析 解 、 特 征 法 和 数值 解法 53] 。 从 单 组 分 到 多 元 组 分 ， 局 部 平衡 到 线性 、 非 线性 推动 力 ， 
各 种 扩散 控制 模型 ， 线 性 到 非 线 性 吸附 等 温 线 以 及 在 各 阶段 内 的 压力 变化 ， 这 些 在 
R. T. Yang 的 著作 中 有 较 全 面 的 综述 [5 。 

Pigford! 首先 用 特征 法 求解 。Shendalmen 和 Mitchell 151 用 同样 方法 对 稀薄 单 组 分 气 
体 的 Skarstrom 循环 求解 。Chan、Hill 和 Wong06 除 上 述 条 件 外 ， 得 到 双 组 分 体系 的 特征 
法 解 。 此 后 Ruthven 等 把 总 传 质 过 程 扩展 为 孔 扩 散 模型 。Yang 等 将 上 述 模型 发 展 成 孔 / 表 
IZ BO. XUL (大 孔 和 微 孔 ) 并 联 扩散 以 及 多 组 分 体系 的 变 压 吸 附 操作 的 数值 分 析 解 。 
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18-5-46 气体 净 制 Skarstrom 循环 





Chan 对 如 图 18-5-46 所 示 的 双 组 分 Skarstrom 循环 ， 假 设 在 恒温 、 传 热 和 传 质 瞬间 达到 
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平衡 ， 气 流 在 床 层 内 成 活塞 流 ， 不 考虑 床 层 阻力 的 条 件 ， 强 吸附 组 分 为 痕 量 ， 线 性 等 温 线 的 
理想 气体 双 组 分 体系 ， 对 其 扩散 连续 性 方程 [ 式 (18-4-33)] 采 用 特征 法 解 ， 得 高 压 进 料 和 低 
压 吹 洗 时 组 分 A 浓度 波 前 沿 移动 的 距离 ， 即 透 过 距离 Ln (高 压 ) 和 Lr (低压 ) 为 : 
Lu=BaUHAt 及 LiL=BBULAt (18-5-14) 
式 中 ,BA 二 e/Le 十 (1 一 e)kA], Ba—e/[Led- (—6)£an ]. 
经 过 一 个 完整 的 操作 循环 ， 以 线 速 表示 的 浓度 波 前 沿 的 净 位 移 : 














AL=BAAt (UL — PAUn) (18-5-15) 
在 AL 二 0， 前 沿 回 到 原来 位 置 ， 得 到 临界 清洗 对 进 料 速 度 之 比 R orit: 
Rai =UL/UH=PR (18-5-16) 
IE Ro BC. Ans CO18-5-160. 两 边 同 时 除 以 P(=PH/PL)， 得 : 
Gai =P! (18-5-17) 
从 清洗 至 进 料 阶段 ， 冲 洗 需 要 的 气体 量 占 进 料 (FO 气体 量 的 分 率 (Giu 应 在 0 一 1 
才能 完全 清净 床 层 。 
A 组 分 产品 的 回收 率 4 ， 从 物料 衡 算 得 : 
NE 一 NB (Pu/P1L)!' 8—1 





= - = 18-5-18 
Pe—NEGNF (Pu/PO P GL/LO Pu P/P i 


AP., N 为 每 半 个 循环 周期 进入 和 离开 床 层 的 组 分 浓度 (摩尔 分 数 )， 下 标 P 表示 清 
Ut. ERBER FK, ERF RRES 
下 吹 和 清洗 阶段 ， 合 计 气 流 中 组 分 的 总 浓度 (摩尔 分 数 ) 可 从 物料 衡 算 求 得 。 在 总 排出 
气 中 ， 总 增 宣 率 FY 为: 
Jas NSENE (PL/Li)Pu—PL)/PLH(Pu/PL) 8 
y,  NB4NP (BL/LI) Pu —PL)/PL+] 
上 述 的 公式 和 结果 表达 了 Skarstrom 循环 的 稳 态 特性 。 
电路 模拟 法 计算 快速 变 压 吸附 L718] : 快速 变 压 吸 附 的 循环 阶段 类 似 Skarstrom 循环 的 前 三 
个 阶段 ， 但 没有 清洗 阶段 ， 切 换 时 间 短 ， 循 环 周期 大 为 缩短 ， 并 加 一 产品 储 饶 (图 18-5-47) 。 吸 
1O 附 分 离 组 分 体系 和 Skarstrom 循环 的 体系 
相反 ， 适 用 于 从 惰性 气体 中 回收 弱 吸 附 组 
P 分 ， 如 从 空气 中 分 离 制 氧 。 
由 于 快速 变 压 吸 附 (RPSA) 的 流程 、 
5 操作 和 普通 的 变 压 吸 附 (PSA) 不 同 , 在 
: ”数学 模型 上 要 考虑 ， 
Ca) 轴 向 压力 分 布 。 吸 附 剂 颗粒 小 ， 
操作 周期 短 。 如 PSA 用 吸附 剂 颗粒 直径 
2 3 dy-—1.6mm, Ji] Hj 4— 40min; 而 RPSA 


sun p S — = E X 
排放 H dp =0.2~0. 4mm, 周期 仅 18. 5s, fi 
轴 向 压力 降 不 能 忽略 。 


1 (b) 边界 条 件 。 带 产品 钢 的 流程 及 轴 
向 压力 分 布 ,使 RPSA 的 吸附 、 停 留 及 解 
图 18-5-47 ”快速 变 压 吸附 工艺 示意 图 吸 三 步 操 作成 为 具有 不 同 实 质 的 过 程 ， 
1 一 进 料 储 槽 ，2 一 电磁 阀 A; 3 一 电磁 阀 B; 4 一 吸附 柱 ， ”而 边界 条 件 难 以 直观 地 列 出 。 
5 一 调节 阀 ; 6 一 产品 储 槽 ;7 一 压力 传感器 对 不 稳定 状态 的 变 压 吸 附 难 于 确定 其 











EZ = (18-5-19) 
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边界 条 件 的 情况 ， 用 电路 模拟 的 方法 ， 


的 关系 如 表 18-5-14 所 示 。 按 照 Kirchhoff 定律 ， 
可 能 积累 、 吸 附和 流 过 ， 因 而 绘 出 单 柱 快速 变 压 吸 附 电路 模拟 图 ( 





5 工业 吸附 过 程 和 设备 


可 简化 二 阶 的 偏 微分 方程 ， 便 于 取得 解 。 取 各 变量 间 
吸附 柱 分 成 n 段 ， 吸附 质 流 过 每 一 段 ， 都 
图 18-5-48) ， 对 快速 变 压 







































































吸附 分 离 空 气 ， 得 出 一 些 简化 的 党 微分 方程 。 
dP;.j | < Yj—1,k ) < yj 
-= 一 一 Qi, j= 一 Q 
dz 2n Feye) 和 十 co 人 
dz. 1 . m . 
jek Yj—l.k Yj—1.k 
- P LI dep eu EN 
dz Pj S 十 csj,k P > CE jk He im 
y, Y yj. (18-5-20) 
: 35 ————— Qi 
Em 十 cs,k Dk E ce i) | 
dQ,.; 1 
-= (P,,; Pij — Rj;Q,;) 
dt I J J 3 J 
j 5=l,.2,tsn; k —1.2.:,m —1 
表 18-5-14 过程 参 量 和 相当 电 参 量 对 应 表 
过 程 参量 相当 电 参 量 符号 ,单位 
容积 的 量 电荷 q.mol 
流 率 电流 Q — dq /dt ,mol's-1 
压力 电压 p.N*em ^? 
气体 阻力 电阻 R——Ap/Q.N*s:m ? * mol! 
气体 容量 电容 C—dq/dp.mol * m?*N^! 
气 感 电感 L.N*s?*m ?*mol ! , — Ap —LdQ/dt 
气流 
RBOAK!: j La — Ru 
pre > ! c.o INNA L— ecc | 
进 料 Bo ferden essere S UM 
anderen ird! ngO E Race de 1 
1 1 R! 
R 积 i Ae D U^ 
R a-mC4 | | Cyr 1 附 GP. 
H es aaa 
放 L L 
= | R, 
Po C 三 P 
HH 
Po 
18-5-A8 单 柱 快速 变 压 吸附 电路 模拟 图 





























进 料 端 流 率 Q,,; |;=o 可 由 进 料 端 
(18-5-21) 求 取 : 


Ap, = RQ 算出 ， 在 节点 7 十 1 的 产品 端 流 率 从 式 





dpiai 1 
dt C, en Qi. 1) 

dt pti (0 Qin «0 (18-5-21) 
dt Cr, (X344 leg )Q / Ch, pif g? Qin 270 


Pa qo p,—7R$Qi, 


吸附 -滞留 -解吸 -吸附 循环 操作 ， 进 行 


a1 


一 定时 间 后 ， 可 认为 达到 稳定 操作 ， 则 : 
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Pj |,=0=p,,; [=T 
Tik | =052; l;-T 
Qi; |1=0=Qi,; =r 
j—1,2,5n ; k—-1,2,-*,m—1 (18-5-22) 
用 13X 分 子 得 作为 吸附 剂 ， 室 温 下 分 离 空 气 制 取 富 氧 ， 柱 长 1.21m， 柱 直径 0. 016m. 
产品 储 槽 5. 93X10-4m3 ， 进 料 压力 0. 487MPa， 得 到 纯度 和 排 气流 率 的 计算 值 和 实验 值 的 
比较 (图 18-5-49 ) 。 
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产品 流 率 (L,min ' 
(b) 
18-5-49 纯度 和 排 气流 率 的 计算 值 和 实验 值 的 比较 
符号 操作 时 间 /s 
计算 实验 吸附 滞留 解吸 
。 o 0. 5 3.0 0. 0 
n n 0. 7 5.0 0. 0 
Y v 0.7 5.0 15.0 























Yang09 等 以 活性 炭 作 为 吸附 剂 ， 


用 于 分 离 CH 和 Ho 的 混合 气体 〈 各 占 50%)， 采 用 


5 工业 吸附 过 程 和 设备 





五 步 PSA 循环 ， 压 力 范 玮 为 5 一 300psi (lpsi 一 6894.76Pa) ， 考 察 了 进 料 歇 扫 比 Y C— P/F) 
对 CH 和 HHs* 的 纯度 及 回收 率 的 影响 ， 如 图 18-5-50 所 示 。 


18-550 MRH 


ir 0.1, 


18-5-51 
实验 数 





五 步 PSAT 
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75 É v&a H (第 三 步 ) 
c&mu CH, (第 四 、 五 步 ) 
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进 料 比 〈 y ) 对 于 用 五 步 PSA 活性 炭 床 分 离 


可 收 率 /% 














5096/5096 Hz/CH4 混 合 气 的 影响 


轻 产物 H; 的 纯度 随 着 进 料 吹 扫 比 P/FC(Y)〉 的 增加 而 增加 ， 然 后 趋 于 水 平 。 反 之 ， 轻 产 
W H 的 回收 率 和 重 产 物 CH. 的 纯度 都 随 着 P/F 的 增加 而 降低 ，P/F 的 最 佳 值 通常 接 





流出 气 /% 





p/MPa 








plpsi 








360 
时 间 /s 











居 和 平衡 模型 ( 短 虚 线 ------ 
和 Knudsen 加 表面 扩散 模型 ( 实 线 


























)B 


的 比较 





盾 环 ， 用 活性 炭 对 H2/CH4/CO223 89 (每 种 占 1/2) 的 稳 态 流 出 物 浓 度 
). Knudsen 扩散 模型 (长 虚线 一 一 一 ) 
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以 活性 炭 作为 吸附 剂 ， 采 用 五 步 变 压 吸 附 循 环 ， 考 虑 了 孔 扩 散 阻 力 对 分 离 三 元 气体 组 分 
H2/CH4/COs 塔 出 口 流出 物 浓度 的 影响 ， 三 种 气体 的 体积 组 成 各 占 1/3。 通 过 实验 发 现 ， 孔 
扩散 阻力 Dete/R? 的 立 值 约 为 100， 在 此 值 下 ， 筷 扩散 是 重要 的 ， 而 在 此 值 以 上 ， 则 平衡 模 
型 是 有 效 的 。 如 图 18-5-51 所 示 ， 指 出 了 三 组 分 混合 气 的 多 组 分 分 离 的 结果 。 

Wul? 中 等 以 13X 沸石 作为 吸附 剂 ， 在 Skarstrom 循环 基础 上 引入 两 步 均 压 步 又 ， 对 生 
物 沼气 提纯 分 离 过 程 进行 了 动态 真空 变 压 吸 附 模拟 ， 该 两 塔 - 六 步 工 艺 的 示意 网 如 网 18-5-52 
所 示 。 
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图 18-5-52 引入 两 步 均 压 的 改良 两 塔 -六 步 变 压 吸 附 循环 


对 该 变 压 吸 附 动态 模拟 过 程 进 行 如 下 假定 : 

。 吸附 塔 内 气相 可 视 作 理 想 气 体 ; 

e 变 压 吸附 过 程 由 于 保温 较 好 ， 操 作 在 绝热 条 件 下 进行 ; 

e 吸附 塔 内 径 向 的 质量 、 热 量 及 动量 传递 可 以 忽略 ; 

€ 质量 传递 速率 采用 线性 推动 力 LDF Clinear driving force) 模型 表达 ; 

。 忽略 气相 主体 和 吸附 剂 吸附 相间 由 于 浓度 差 造成 的 气 固 界面 传 质 阻 力 ; 

。 了 吸附 塔 内 的 压力 降 采 用 欧 根 方程 (Ergun equation). 表达 ; 

。 吸附 塔 内 由 于 吸附 剂 的 填充 比较 均匀 ， 故 假定 塔 内 的 孔 际 率 是 常数 。 

该 变 压 吸 附 沼气 脱 碳 过 程 的 进 料 气体 流 率 为 500m3“。d- 1， 其 中 甲烷 和 二 氧化 碳 的 摩尔 
分 数 分 别 为 67 外 和 33 外， 吸附 压力 为 8bar (lpar 一 105Pa)， 脱 附 压 力 为 0. 3bar， 进 料 吹 扫 
气 摩尔 比 为 0.3， 吸 附 塔 直径 为 0.3m， 塔 高 为 1. 35m， 填 充 量 为 58. 9kg。 在 该 工艺 条 件 下 
得 到 吸附 塔 内 甲烷 、 二 氧化 碳 浓度 随 塔 高 与 时 间 的 变化 ， 分 别 如 图 18-5-53、 图 18-5-54 
所 示 。 
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18-554 CO 吸附 量 随 时 间 和 塔 高 的 变化 


5. 3 工业 色谱 


5.3.1 色谱 分 离 类 型 所 5 
色谱 技术 作为 分 析 和 分 离 的 手段 已 经 成 熟 。 大 型 工业 色谱 、 














十 





c eap ign ear, A 


液 色谱 、 离 子 色 谱 、 亲 和 色谱 和 其 他 生化 产品 分 离 中 用 的 各 种 色谱 ， 已 得 到 广泛 应 用 。 大 型 
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液 相 色谱 (冲洗 色谱 、 置 换 色 谱 等 ) 系统 中 ， 直 径 1m 以 上 的 色谱 柱 和 整套 设备 已 经 定型 。 
直径 在 4m 以 上 的 更 大 色谱 柱 已 在 制 糖 工业 中 应 用 和 运转 。 石 化 工业 中 ， 从 烧 基 碳 氧 化 合 物 
中 分 离 芳 烃 化 合 物 、 从 Cs 芳烃 中 分 离 乙 基 或 其 他 二 甲 茶 异 构 体 的 生产 装置 亦 已 建立 。 

色谱 分 离 的 特点 是 : CO) 相对 挥发 度 或 选择 性 系数 非常 接近 的 组 分 ， 可 选用 适当 的 吸附 
剂 或 固定 液 实现 气 - 固 或 气 - 液 色谱 分 离 (图 18-5-55); (b) 适用 于 热 敏 性 或 分 子 量 较 大 的 生 
物产 品 和 精细 化 学 品 的 分 离 ， 适 合 于 制备 高 纯度 的 物质 ; (c) 可 回收 或 脱 除 电 解 质 溶液 中 的 
金属 或 非 金 属 离子 ， 并 可 用 于 不 同 金属 离子 的 分 离 。 

ih 色谱 分 离 是 利用 不 同 组 分 在 吸附 剂 或 固定 液 与 
流动 相 中 具有 不 同 的 平衡 分 配 系数 ， 组 分 在 两 相 中 
进行 反复 多 次 的 分 配 ， 从 而 使 得 选择 性 系数 非常 接 
近 的 组 分 实现 较 好 的 分 离 效 果 。 依 据 吸 附 机 理 的 差 
T, 色谱 分 离 可 分 为 以 下 类 型 。 

(1) 吸附 色谱 ”吸附 色谱 是 利用 流动 相 中 溶质 
各 组 分 与 吸附 剂 之 间 的 吸附 平衡 关系 的 差异 ， 使 得 
各 组 分 在 固定 相 内 的 保留 能 力 不 同 而 达到 分 离 的 一 
种 方法 。 吸 附 剂 表面 的 官能 团 与 溶质 分 子 之 间 的 相 
互 作 用 大 小 是 分 离 选择 性 的 主要 来 源 。 分 子 间作 用 
00 4 2 415 ir ie tu 力 包括 范 德 华 力 、 氧 键 和 偶 极 作用 等 ， 吸 附 剂 主要 

分 离 难 度 ( 精 馏 相对 挥发 度 ) 包括 极 性 的 硅胶 和 氧化 铝 ， 非 极 性 的 活性 痰 和 硅胶 

图 18-5-55 ， 精 锣 与 色谱 的 相对 适用 范围 “ 键 合 Cls 以 及 大 和 孔 吸 附 树 脂 等 。 其 中， 极 性 溶质 分 

子 在 硅胶 等 极 性 吸附 剂 上 的 保留 时 间 次 序 由 溶质 的 

分 子 官能 团 的 极 性 大 小 而 定 ， 其 次 序 一 般 为 一 COsH > 一 OH 一 NH 一 > 一 SH> 一 CHO 

>—C =0>—COOR>—OCH; >—CH 一 CH 一 ;对 于 活性 炭 等 非 极 性 吸附 剂 而 言 ， 则 次 
序 相反 。 

(2) 离子 交换 色谱 根据 分 离 方 式 的 不 同 ， 离 子 交换 色谱 可 分 为 高 效 离 子 交 换 色 谱 、 离 
子 排斥 色谱 和 离子 流动 色谱 三 种 形式 。 高 效 离子 交换 色谱 采用 低 容量 离子 交换 树脂 ， 基 于 离 
子 交 换 作 用 实现 阴离子 与 阳离子 的 分 离 或 稀土 离子 与 碳水 化 合 物 的 分 离 ， 离 子 排斥 色谱 则 利 
用 高 容量 的 离子 交换 树脂 ， 基 于 离子 排斥 作用 将 某 些 有 机 酸 与 氨基 酸 分 离 或 在 有 机 物 中 去 除 
无 机 物 离子 ; 离子 流动 色谱 则 采用 表面 多 和 孔 树 脂 ， 利 用 吸附 作用 和 离子 对 形成 机 理 ， 将 玲 水 
性 物质 与 阴离子 或 金属 配合 物 分 离 。 

离子 交换 树脂 的 交换 选择 性 与 离子 的 种 类 有 关 ， 一 般 情 况 下 ， 离 子 的 价 数 高 、 原 子 序数 
大 、 水 合 离子 半径 小 的 离子 交换 树脂 ， 其 亲和力 大 。 在 相等 浓度 的 流动 相 中 ， 不 同 阴离子 在 
强 碱 性 阴离子 交换 树脂 上 的 选择 性 依次 为 FE —— OH — CH;COO > HCOO CI > 
SCN —Br —CrO?; >NO; >I —ZENMHRL SOL 全 柠檬 酸根 ;在 强酸 性 阳离子 交换 树脂 
上 ， 流 动 相 中 各 阳离子 的 选择 性 强 弱 依次 为 Lif+ LH LCNaUGNH;OK Rb 二 Cs+ > 
Agt — Ti* 2 UO2* —Mg?* >Zr?t 2 Co?* 2- Cut >Cd * >Ni >C t St 之 Pbz+ 之 Ba2+ 。 

(3) RREH EN GI IEAET S UT MENACE Gb HEP BIER ESSERE. KA 
到 分 离 的 一 种 新 技术 。 按 凝 胶 对 溶剂 的 适应 性 可 分 为 亲 水 、 亲 油 和 两 性 凝 胶 三 类 。 亲 水 性 凝 
胶 主要 应 用 于 和 蛋白质 、 核 酸 、 酶 、 多 糖 等 生物 大 分 子 的 脱盐 与 分 离 提纯 ， 亲 油性 凝 胶 多 用 于 
不 同 分 子 量 的 高 聚 物 分 离 。 凝 胶 的 分 离 范 围 、 渗 透 极 限 以 及 凝 胶 色谱 柱 中 的 固 流 相 比 是 三 个 
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5 工业 吸附 过 程 和 设备 18-145 


重要 的 性 能 指标 。 分 离 范围 是 指 分 子 量 与 淋 出 体积 标定 曲线 的 线性 部 分 ， 相 当 于 1 一 3 个 数 
量 级 的 分 子 量 ; 渗透 极限 表示 可 分 离 分 子 量 的 最 大 极限 ， 超 过 此 极限 的 大 分 子 均 会 在 凝 胶 间 
际 中 流 走 ， 没 有 分 离 效 果 ; 固 流 相 比 为 色谱 柱 内 所 有 可 渗透 的 孔 内 容积 与 凝 胶 粒 间隙 体积 之 
比 ， 国 流 相 比 越 大 ， 分 离 容 量 越 大 。 

(4) 亲 和 色 谱 ，” 亲 和 色谱 是 利用 偶 联 于 载体 上 的 亲 和 配 基 对 特定 大 分 子 的 亲 和 作 用 达到 
大 分 子 的 分 离 和 纯化 的 。 通 常 ， 在 亲 和 识 别 和 结合 过 程 中 有 四 种 非 共 价 键 的 相互 作用 力 存 
E, CENERE., WEJ, AM KEH, 
这 些 作用 可 单独 或 同时 存在 于 亲 和 识 别 和 结合 过 程 
中 (图 18-5-56)。 亲 和 色谱 对 特定 的 生物 大 分 子 具 
有 亲 和 作 用 ， 能 选择 性 地 分 离 或 纯化 生物 大 分 子 。 
根据 亲 和 载 体 上 固定 的 配 基 不 同 ， 可 将 其 分 为 两 大 
类 ， 即 特异 性 配 基 亲 和 人 色谱 和 通用 性 配 基 亲 和 色 
谱 ， 前 者 连接 的 配 基 为 复杂 的 生物 大 分 子 (如 抗 
原 、 抗 体 等 );， 后 者 的 配 基 为 简单 的 生物 分 子 (如 
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氨基 酸 等 ) 或 非 生物 分 子 (如 过 渡 金 属 离子 和 某 些 El18-5-56 亲 和 色 谱 配 基 与 
染料 分 子 )。 亲 和 色谱 脱 附 的 方法 主要 有 三 类 : 第 配 体 的 相互 作用 

















一 种 方法 为 可 溶 反 向 配 体 法 ,采用 一 种 能 与 吸附 在 
亲 和 膜 上 的 大 分 子 作用 并 结合 的 配 基 ， 将 膜 上 的 大 分 子 洗 脱 下 来 ， 然 后 再 将 此 配 基 分 离 ， 第 
二 种 方法 为 配 体 交 换 法 ， 用 一 种 与 吸附 蛋白 竞争 性 结合 的 溶质 洗 脱 ， 特 异性 地 将 吸附 的 不 同 
蛋白 分 别 洗 脱 下 来 ， 这 类 竞争 性 溶质 包括 含 一 NH;、 一 COOH、 一 SH 等 基 团 的 物质 和 咪唑 
等 取代 基 ; 第 三 种 方法 为 变形 缓冲 液 法 ， 用 一 种 能 使 大 分 子 产生 形变 的 缓冲 液 进行 洗 脱 ,将 
吸附 在 膜 上 的 大 分 子 脱 附 下 来 。 

(5) 离子 对 色谱 ”离子 对 色谱 也 称 ( 正 ) 反 相 色谱 ， 是 通过 在 流动 相 中 加 入 合适 的 、 与 
进 料 离子 相反 电荷 的 离子 ， 使 其 与 进 料 离子 缔 合 成 中 性 离子 对 化 合 物 ， 以 增 大 其 保留 值 而 达 
到 良好 分 离 效果 的 一 种 技术 。 正 相 色 谱 的 极 性 键 合 相通 常 以 硅胶 为 基质 ， 键 合 以 极 性 基 团 ， 
如 一 NH 、 一 CN、 一 CHCOH)、 一 CH OH、 一 NO; 等; 极 性 通常 弱 于 硅胶 ， 适 用 于 非 极 
性 至 中 等 极 性 的 中 小 分 子 化 合 物 的 分 离 。 氮 基 键 合 固定 相 特别 适用 于 酚 、 核 背 酸 等 酸性 化 合 
物 的 分 离 。 反 相 色 谱 则 通常 采用 烷 基 键 合 相 为 固定 相 ， 流动 相 是 含有 低 浓 度 反 离子 的 水 ， 有 
机 溶剂 为 缓冲 溶液 ， 离 子 对 试剂 不 易 流 失 、 使 用 方便 、 适 用 面 广 。 常用 的 为 Cis 烷 基 键 合 
相 ， 如 十 八 烷 基 三 氯 硅烷 、 十 八 烷 基 醚 型 三 甲 氧 基 硅 烷 等 ， 短 链 烷 基 键 合 相 的 稳定 性 较 差 。 


5. 3. 2 工业 色谱 操作 方法 


工业 色谱 和 分 析 色 谱 在 操作 上 存在 差异 。 分 析 色 谱 要 求 进 样 很 少 的 情况 下 ， 有 极 高 的 灵 
ARE. RW RI) 冲洗 剂 的 用 量 可 不 考虑 。 而 工业 色谱 则 要 求 产品 在 一 定 纯度 下 ， 处 理 量 
要 大 ， 冲 洗 剂 用 量 要 少 ， 以 降低 操作 费用 。 同 时 工业 色谱 柱 存在 明显 的 放大 效应 ， 吸 附 剂 的 
装填 以 及 色谱 柱 内 的 液 流 分 布 也 极为 关键 。 

(1) 色谱 分 离 的 主要 影响 参数 

(a) 色谱 分 离 度 。 图 18-5-57 示 出 了 计算 色谱 分 离 度 所 需 的 主要 参数 。 在 色谱 分 离 过 程 
中 ， 既 要 各 组 分 的 谱 峰 分 开 、 不 重 受 拖 尾 ， 又 要 出 峰 快 ， 以 提高 生产 能 力 。 分 离 度 尺 .的 定 
义 为 式 (18-5-23 ) 。 
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图 18-5-57 
ÍR Im 
B vL Ws room 
式 中 ,tz 为 组 分 的 保留 时 间 ; (Wi 十 Ws)/2 29 CURE SE RIBIJ—25. 24 R.21.5 时 ， 两 组 
分 可 实现 完全 分 离 。 
色谱 分 离 度 与 色谱 峰 形 相关 ， 在 分 析 色 谱 中 ， 进 样 量 少 、 组 分 浓度 低 ， 吸 附 等 温 线 处 于 线 











性 范围 ， 可 得 对 称 的 色谱 峰 [图 18-5-58(a)j。 在 工业 色谱 中 ,为 提高 处 理 量 ,， 进 样 往 往 是 浓 
度 过 载 或 进 样 体积 过 载 ， 处 于 非 线 性 吸附 等 温 线 范围 ， 优 惠 型 吸附 等 温 线 导致 色谱 峰 拖 尾 现 
象 ， 非 优惠 型 等 温 线 会 导致 伸 舌 峰 现象 ， 以 致 两 组 分 色谱 峰 重 肆 ， 影 响 分 离 度 [图 18-5-58 
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qr gr 
CM CM 
(a) 线性 吸附 ， 高 斯 分 布 峰 
gr gL 
Wo ] N E 
(b) 优惠 型 吸附 ， 拖 尾 峰 
qu qu^ 
CM 一 到 | CM m 





(c) 非 优惠 型 吸附 ， 伸 舌 峰 
图 18-5-58 ”不 同类 型 吸附 等 温 线 对 色谱 流出 ( 谱 峰 ) 形状 的 影响 























(b) 理论 等 板 高 度 。 色 谱 柱 的 理论 板 数 N) 与 组 分 色谱 峰 宽 度 (W) 和 保留 时 间 g 
有 关 。 








t 2 
N=ad[ 基 | (18-5-24) 
Wi; 


5 工业 吸附 过 程 和 设备 


分 析 色 谱 的 理论 板 数 都 较 高 ， 有 的 可 达 2000 块 以 上 ， 但 色谱 柱 加 大 后 ， 填 料 颗 粒 粒 径 
增 大 ， 填 料 颗 粒 与 柱 壁 之 间 的 间隙 加 大 ， 流 速 不 均匀 ， 使 N 值 迅 速 下 降 。 因 边 壁 效应 的 影 
i, Hupe 提出 工业 色谱 柱 的 理论 等 板 高 度 五 "可 用 式 (18-5-25) 估算 。 随 着 柱 径 d 的 增 大 ， 
瓦 "的 重要 性 越 加 明显 。 























2. 834 9-55 








H,—— ILE (18-5-25) 
因此 ， 填 料 颗 粒 的 大 小 和 理论 等 板 高 度 或 分 离 度 有 关 CIEL 18-5-59) 。 
4 
3 























o ]psi (6.67kPa) 
* 10psi (66.7kPa) 
m 100psi (667kPa) 
o 1000psi (6.67MPa) 
W 10000psi (66.7MPa) 





颗粒 直径 (um) 的 对 数 
一 I 








图 18-559 填料 颗粒 直径 〈 对 数 ) 和 分 离 度 的 关系 


色谱 柱 床 层 的 均匀 装填 是 很 重要 的 ， 填 充 质量 的 好 坏 ， 对 理论 等 板 高 度 和 分 离 效果 影响 
很 大 。 床 层 既 要 装填 得 均匀 紧 实 ,减少 返 混 和 边 辟 效应， 又 不 致使 压力 降 过 大 。 填 充 物 的 形 
状 、 粒 径 大 小 、 粒 度 分 布 和 装填 方法 都 和 理论 等 板 高 度 有 密切 的 关系 。 装 十 方 法 有 干 法 和 义 
奖 湿 法 两 种 ， 对 于 颗粒 尺寸 较 大 的 吸附 剂 ， 干 法 较为 适宜 ; 对 于 尺寸 小 于 20pm 的 吸附 剂 ， 
采用 匀 浆 湿 法 装填 。 干 法 装填 时 ,吸附 剂 颗粒 松散 地 倒 入 床 层 ， 理 论 等 板 高 度 一 般 较 高 ， 如 
倒 入 填充 物 ， 同 时 振荡 或 抽 真 空 ， 床 层 填充 较 紧 实 ， 理 论 等 板 高 度 值 较 低 ， 对 于 大 塔 需 将 塔 
内 分 层 压 实 。 对 于 生化 分 离 色谱 柱 的 装填 ， 常 采用 径 向 压缩 技术 或 动态 轴 疝 压缩 技术 获得 均 
匀 紧 实 的 色谱 床 层 。 

O 色谱 柱 长 〈 高 ) 径 比 。 色 谱 柱 生产 能 力 的 提高 可 通过 增加 色谱 柱 直径 或 加 长 色谱 柱 
长 度 实现 。 适 当 增 加 色谱 柱 直径 ， 可 增加 冲洗 剂 的 体积 流量 ， 提 高 生产 能 力 ， 但 大 直径 色谱 
床 层 的 均匀 装填 难度 增 大 ， 柱 内 平 推 流 流 动 难度 增 大 ， 分 离 效果 会 相应 下 降 。 增 大 工业 色谱 
柱 的 长 度 有 利于 加 大 理论 板 数 ， 提 高 分 离 效 果 ， 但 是 轴 向 扩散 也 相应 增加 ， 而 使 分 离 效果 下 
降 。 因 此 ， 在 特定 的 分 离 条 件 下 ， 存 在 适宜 的 长 径 比 。 此 外 ， 随 着 色谱 柱 长 度 的 增 大 ， 压 力 
降 随 之 加 大 ， 可 通过 适当 加 大 填充 颗粒 粒度 来 解决 。 塔 长 度 加 大 的 同时 延长 了 停留 时 间 ， 使 
谱 带 变 宽 ， 形 成 更 多 的 扩散 峰 。 可 采用 提高 流动 相 流速 的 方式 改进 ， 但 流速 过 大 ， 将 引起 理 
论 等 板 高 度 加 大 。 因 此 ， 柱 长 应 与 柱 径 、 流 速 、 吸 附 剂 粒度 等 因素 一 起 优化 。 

工程 上 ， 应 根据 分 离 体系 的 难 易 选择 适宜 的 高 径 比 。 色 谱 柱 长 度 的 提高 仅 限于 待 分 离 体 
系 难度 高 、 选 择 性 系数 很 低 的 情况 。 例 如 ， 选 择 性 系数 a 二 1. 15 时 ， 需 用 长 且 直 径 小 的 色谱 
柱 ， 每 次 进 料 量 要 少 ， 以 提高 分 离 效 果 ; 如 果 “>1. 15， 则 可 增加 色谱 柱 的 直径 来 增加 处 理 
量 。 在 直径 大 于 1.2 m 的 色谱 塔 中 ， 保 持 塔 内 平 推 流 流 动 难度 增 大 ， 可 在 色谱 塔 内 安装 径 



































































































































18-147 


M co SH 


18-148 第 18 篇 吸附 及 离子 交换 











向 混合 挡 板 ， 增 加 塔 内 的 径 向 混合 ， 减 少 轴 疝 返 混 ， 改 善 分 离 效 果 〈 图 18-5-60) 。 















































一 一 加 挡 板 一 一 加 挡 板 
---- 未 加 挡 板 ---- 未 加 挡 板 
Tit 
w 
时 间 时 间 
(a) 内 径 15.2cm 的 气体 色谱 柱 (b) 内 径 56cm 的 液体 色谱 柱 


























18-5-60 色谱 柱 加 挡 板 后 对 分 离 效 果 的 影响 


除了 通过 调节 色谱 柱 高 径 比 增 大 处 理 量 外 ， 还 可 采用 多 条 平行 的 塔 和 缩短 操作 循环 时 间 来 
提高 处 理 量 。 然 而 增加 塔 数 ， 保 证 各 平行 塔 的 阻力 一 致 较为 困难 ， 故 多 塔 的 色谱 分 离 流 程 未 能 

















普遍 采用 。 缩 短 循环 操作 时 间 和 进 料 间距 ， 在 保证 产品 纯度 的 前 担 下 ， 可 采用 预 热 或 不 预 热 的 
自动 进 料 同步 装置 或 程序 控制 器 ， 缩 短 每 次 进 料 时 间 的 间隔 ， 按 时 进 料 ， 提 高 生产 效率 。 

(D 进 料 波形 。 进 料 的 方式 对 色谱 峰 的 形状 也 有 一 定 的 影响 (图 18-5-61) 。 双 组 分 体系 
要 取得 较 好 的 分 离 效 果 ， 需 考虑 : CHO 由 于 进 料 设备 及 操作 条 件 的 关系 ， 增 加 了 进 料 谱 囊 
(波形 ) 的 宽度 nl 时 ， 要 加 长 色谱 柱 长 %w。 从 曲线 ABCDE 线段 可 见 ， 这 可 以 维持 较 好 的 分 
BOR. Clo 当 增 加 色谱 柱 的 柱 长 x， 并 维持 进口 端 进 料 谱 带 的 原 有 宽度 ， 需 在 超 负 和 荷 冲 
UE DH 线段 内 ) 和 初期 冲洗 模式 (BFG 线段 ) 的 范围 内 ， 可 使 色谱 峰 的 分 离 效 果 良 好 。 
Clio 同一 操作 条 件 下 ， 维 持 色谱 柱 原 有 长 度 ， 加 大 进 料 谱 带 宽度 ,由 BJ 和 DK 线段 可 见 ， 
各 色谱 峰 出 现 相当 大 范围 内 的 重 夺 。 故 只 能 切割 所 需要 的 部 分 馅 分 ， 其 余部 分 馏分 重新 送 回 
色谱 柱 再 进行 循环 分 离 〈 图 18-5-62) 。 对 色谱 柱 的 脉冲 进 料 ， 应 力求 近似 矩形 ， 以 提高 柱 的 


































































分 离 效 果 和 利用 率 。 
8 1 
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18-561 柱 长 和 进 料 谱 带 对 色谱 峰 的 影响 (色谱 峰 是 理想 形状 ) 

(2) 色谱 操作 方法 

(a) 冲洗 色谱 、 项 替 色谱 和 程序 色谱 。 冲 洗 色谱 在 液 - 液 色 谱 或 气 - 液 色谱 中 ， 进 料 浓度 

高 将 会 使 吸附 等 温 线 偏离 线性 范围 。 为 了 保证 位 于 线性 等 温 线 的 范围 ， 气 - 液 色谱 进 料 的 浓 
E (质量 分 数 ) 建议 为 0.15 一 0.5， 大 型 色谱 进 料 浓度 可 提高 到 10 倍 以 上 。 对 于 项 蔡 色谱 
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图 18-5-62 双 组 分 非 线 性 体系 的 再 循环 色谱 
和 程序 色谱 ， 因 非常 强 吸着 能 力 的 组 分 在 柱 内 移动 得 很 慢 ， 需 很 长 时 间 才 能 排出 柱 外 ， 使 谱 


峰 很 宽 ， 进 料 时 间 间 隔 很 长 ， 降 低 了 生产 能 力 。 增 加 生产 能 力 的 方法 之 一 ， 是 改变 热力 学 参 
数 ( 如 pH 值 、 温 度 、 浓 度 等 ;， 使 相 平 衡 常数 改变 。 此 种 改变 冲洗 条 件 的 工艺 称 程序 冲洗 
或 梯度 淋 洗 。 项 蔡 色 谱 也 是 程序 方法 之 一 。 注 入 比 溶 质 吸 附 能 力 更 强 的 顶替 剂 ， 涂 质 和 顶替 
剂 耦合 ， 涂 质 可 在 涂 剂 中 形成 罕 而 不 拖 尾 的 纯 涂 质谱 峰 。 

(Oo 返 洗 、 起 - 停 色 谱 和 其 他 色谱 。 色 谱 一 般 都 是 单方 向 流动 的 体系 ， 逆 方向 〈 返 洗 或 
逆 方 向 再 生 ) 流动 时 ， 一 些 浴 质 的 移动 速度 比 其 他 的 要 低 得 多 ， 流 动 相 反方 向 流动 ， 易 将 低 
速 移动 的 洲 质 去 掉 。 其 次 ， 返 洗 能 将 脉冲 进 料 的 扩散 拖 尾 再 次 压缩 ， 减 少 弥 散 量 。 还 可 以 使 
杂质 未 到 达 柱 终端 的 出 口 前 返 洗 ， 产 品 从 柱 终端 离开 时 不 至 于 为 杂质 所 污染 。 起 - 停 色 谱 在 
“起 ”的 阶段 强 吸附 力 的 浴 质 吸着 于 吸附 剂 上 ， 迅 速达 到 人 饱和。 在 “ 停 ” 的 阶段 ， 热 力学 状 
态 改 变 ， 停 止 吸着 或 吸着 微弱 ， 再 反 向 冲洗 ， 以 免 柱 端的 产品 受到 污染 。 起 - 停 色谱 操作 是 
带 返 洗 程 序 非 线 性 色谱 的 极端 状况 。 

O 混合 色谱 。 色 谱 柱 是 比较 简单 和 有 弹性 的 分 离 设备 ， 单 柱 也 能 分 离 复 杂 组 分 混合 
物 ， 但 产 率 低 、 需 要 大 量 的 溶剂 。 模 拟 移动 床 分 离 效率 较 高 ， 但 设备 复杂 。 复 杂 组 分 混合 
可 采用 色谱 柱 组 合 切换 、 移 动 进 料 、 移 动 接口 和 环 状 旋 转 色谱 等 工艺 加 以 改进 。( i ) 色谱 
柱 组 合 和 切换 ， 多 条 色谱 柱 可 以 串联 或 并 联 ， 柱 与 柱 之 间 的 馅 分 可 以 循环 至 适当 的 柱 ， 或 进 
行 返 洗 。 如 有 一 对 很 难 分 离 的 组 分 ， 可 用 前 置 柱 除 去 强 吸附 组 分 ， 部 分 组 分 和 重 琶 峰 部 分 饮 
分 重新 循环 以 提高 生产 能 力 。( ii ) 靠近 脉冲 进 料 口 一端 ， 在 谱 峰 形成 或 出 现 前 一 段 时 间 内 ， 
床 层 的 容积 不 能 充分 利用 ， 采 用 类 似 模 拟 移动 床 的 方法 ， 连 续 改 变 进 料 口 的 位 置 ， 便 成 为 移 
动 进 料 色谱 (图 18-5-63). CHO 移动 接口 色谱 ， 移 动 进 料 点 的 方法 可 提高 色谱 柱 进 口 端的 
效率 。 反 之 ， 色 谱 柱 的 切换 方法 也 提高 了 出 口 端的 效率 。 此 两 种 方法 的 耦合 ， 综 合 了 二 者 的 
优点 ， 称 为 移动 接口 色谱 。 












































































































































18-563 移动 进 料 色谱 

















(d) 连续 环 状 旋转 色谱 [5] 。 除 温度 、 压 力 、pH 值 等 外 力 场 外 ， 离 心力 也 是 一 种 
重要 的 热力 学 参数 。 制 备 色谱 可 采用 旋转 床 层 ， 因 此 在 单 柱 或 多 柱 的 色谱 之 外 发 展 了 
逆流 色谱 搁 术 ,应 用 于 生化 产品 ， 如 有 蛋白质、 氨基 酸 、 胰 岛 素 、 激 素 的 分 离 精 制 ， 取 
得 了 良好 效果 。 
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男 一 类 利用 离心 力 的 是 连续 环 状 旋转 色谱 。 
工业 吸附 塔 由 于 床 层 直径 较 大 ， 易 使 流动 相 流 
速 不 均匀 ， 降 低 分 离 效 果 ， 采用 与 固定 床 相同 
截面 积 和 床 层 高 度 的 同心 旋转 柱 ， 因 环 际 较 小 ， 
易 使 流动 相 均 匀 流 动 ， 从 而 提高 了 分 离 效 率 。 
连续 环 状 旋转 色谱 的 操作 是 稳定 和 连续 的 ， 其 
操作 原理 见 图 18-5-64。 吸 附 剂 均 实地 填充 于 两 
同心 圆柱 之 间 的 环 际 空间 内 ,或 多 种 冲洗 剂 
(解吸 液 或 顶 蔡 液 ) 沿 圆 周 均匀 分 布 ， 从 柱 顶 连 
续 向 下 冲洗 ， 进 料 是 在 环 状 床 顶 某 固定 点 或 若 
干 点 连续 送 入 ， 床 层 低速 [一般 360C) h7] 
旋转 ， 进 料 中 各 组 分 和 吸附 剂 的 亲和力 不 同 ， 
组 分 沿 不 同 斜 率 方向 迁移 形成 螺旋 谱 带 ， 在 床 
层 底 部 不 同 角 度 位 置 的 出 口 流出 ， 进 料 中 最 难 
吸附 的 溶质 a 的 出 口角 度 最 小 ， 其 他 组 分 根据 
吸附 能 力 的 大 小 ， 由 小 到 大 沿 旋转 方向 依次 排 
出 ， 组 分 在 床 层 中 迁移 轨迹 见 图 18-5-65， 这 是 
一 种 二 维 连续 稳 态 旋转 环 状 固定 床 色谱 。 其 恒 






























































图 18-5-64 连续 环 状 旋转 色谱 (CRAC) 











温 下 的 连续 性 方程 为 : 
的 操作 原理 (a, b 为 两 种 组 分 ) ge 











1 一 进 料 管 ，2 一 空气 加 压 管 ，3 一 冲洗 剂 ; 
4 一 出 料 管 ，5 一 密封 轿 ; 6 一 进 料 系统 ; 
7 一 冲洗 系统 ; 8 一 出 口 液 收 集 柳 ; 9 一 出 








ug 














平衡 关系 方程 : 


线性 传 质 速率 方程 : 








1—e 3q j dc 9?c 
938 9 | 20 " 3g D; 373 
" 1 32c D, 9 Jc - 
^ 90? r xU x) d 
(18-5-26) 
q-—f(c*) (18-5-27) 
(18-5-28) 


— 9g — heure. E 
(1 Ew zg 5k Ce c*) 


式 中 w 一 一 旋转 速度 ,，rad*min 1 
0 一 一 角度 ，(*)，rad; 
Ds: 一 一 轴 问 扩散 系数 ，cm? * min! ; 
Do 圆周 方向 扩散 系数 ，cm2 .min 1 。 














式 (18-5-26) 一 起 (18-5-28) 在 一 定 的 边界 条 件 和 初始 条 件 下 ， 用 拉 氏 变换 及 其 他 数学 分 





析 法 可 解 出 。 如 用 Ca? t 型 和 Fet 型 阳离子 交换 树脂 为 吸附 剂 ， 
萄 糖 洲 液 体系 ， 蒸 馏 水 为 冲洗 液 ， 得 出 在 不 同 条 件 即 不 同 的 进 料 浓度 、 进 料 量 和 冲洗 液 量 














的 色谱 曲线 (图 18-5-66、 图 18-5-67)。 对 于 木 糖 -山梨 糖 体 系 ，Fe21 




















Ca?* 型 树脂 。 











分 离 木 糖 -山梨 糖 及 果糖 - 葡 








型 树脂 的 选择 性 优 于 





采用 刺激 -应 答 法 中 的 传递 函数 法 和 时 间 域 法 可 求 取 环 状 色 谱 床 层 的 轴 向 扩散 系数 Dz, 
而 从 式 (18-5-26) 解 ， 以 惰性 物 示 踪 剂 的 实验 数据 ， 转 化 为 一 个 单 参数 估 值 问题 ， 获 取 圆 周 


方向 扩散 系数 DiR 18-5-15), p 
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图 18-5-65 吸附 质 在 环 状 色 谱 床 层 中 的 迁移 轨迹 
1 一 山梨 糖 ，2 一 果糖 
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18-5-66 不 同 操作 条 件 下 的 色谱 图 (QL= 10. 0L :hi'1; Qe= 72. 0L- 
se 山 梨 糖 ; ^ 木 糖 ; 一 一 理论 值 
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E 18-567 不 同 冲洗 流速 下 的 色谱 
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理论 值 ，o 葡 萄 糖 ，^ 果 糖 








表 18-5-15 ” 轴 向 和 圆周 方向 扩散 系数 估 值 


(Qe= 0. 34L- h-1 ) 


BREI, D.F Do — BITE e RRE 


TE 





Pe. Q;/mL*min ^! Q,/mL*min ^! U/cm*min 1 D,/cm?*min ^! Ds/rademin^! | Dó/cm?*min ! 
203.6 10.0 54.0 2.0 0. 71 0. 0054 0. 55 
205.9 19.8 60. 0 2.5 0. 88 0. 0067 0. 69 
199.5 10.0 72.0 2:5 0. 91 0. 0071 0. 73 
184.5 19.8 80. 0 3.1 1. 09 0. 0092 0. 94 
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Pe. Q;/mL*min ! Q,/mL*min ! U/cm*min ! D,/cm?*min ! Do/rad* min ^! D$/cm?*min ^! 
188.5 19.8 88.0 3.4 1. 20 0. 0098 1.00 
162.1 19.8 120.0 4.4 1.55 0. 0148 1.:52 
162.5 30.0 120.0 4.7 1. 65 0. 0158 1. 62 





(3) 大 型 色谱 的 工业 应 用 ”大 型 的 工业 色谱 装置 已 在 工业 上 得 到 了 广泛 的 应 用 。 直 径 超 














过 lm 的 标准 色谱 塔 和 整套 设备 已 定型 和 运转。 分 离 混合 二 甲 茶 Arosob 过 程 的 冲洗 色谱 ， 
塔 直 径 3m， 高 4.5 一 7.5m。 在 果糖 生产 三 家 中 ,直径 4m、 高 12m、 吸 附 树脂 装填 量 80m? 
的 大 型 工业 色谱 柱 已 经 得 到 应 用 ， 糖蜜 原料 的 处 理 量 达 150t*d : 。 直 径 超 过 1m 的 凝 胶 色 谱 
柱 已 经 在 且 纶 溶剂 硫 氰 酸 钠 的 分 离 净 化 中 得 到 应 用 ， 运 行 十 余年 。 其 他 生物 化 学 产品 、 医 
药 、 精 细 化 工 和 化 学 试剂 的 制备 色谱 也 在 运行 ， 制 备 色谱 已 经 成 为 从 难 分 离 混 合 物 中 获取 高 
纯化 学 品 的 重要 技术 之 一 。 

如 图 18-5-68(a) 所 示 ， 列 出 了 分 离 Cs 芳烃 异 构 体 的 Asahi 工艺 流程 图 ， 该 流程 采用 项 





































































































替 剂 作为 解吸 剂 ， 可 在 较 短 的 距离 内 完成 二 甲 茶 各 异 构 体 的 分 离 。 如 图 18-5-68(b) 所 示 ， 列 


MX, OX, EB 






解吸 剂 
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图 18-5b-68 23 E Cs 芳烃 异 构 体 的 Asahi 工艺 流程 图 和 色谱 流出 曲线 

































































图 18-5-69 带 循环 的 项 蔡 色 谱 流程 分 离 Cs 芳烃 异 构 体 
1 一 色谱 柱 ; 2 一 异 构 化 ; 3 一 5 一 精 馏 塔 
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出 了 该 工艺 的 色谱 流出 曲线 ， 其 中 间 二 甲苯 MX, LÆ EB 和 对 二 甲苯 PX 实现 了 部 分 分 离 ， 


三 者 色谱 峰 重 全 部 分 可 采用 额外 的 副 柱 予以 











了 次 分 离 ， 获 得 纯度 较 高 的 PX 和 EB， 并 提高 


PX 和 EB 的 全 过 程 收 率 ， 装 置 的 PX 和 EB 年 产量 分 别 达 7 万 吨 和 1.5 万 吨 。 在 另 一 个 工艺 


流程 





18-5-70 色谱 流出 曲线 所 示 ， 循 环 进 样 的 方式 可 有 效 提高 色谱 村 








A 


Cs 浓度 /% 
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一 一 循环 ,---- 循环 
18-571 其 糖 糖蜜 大 型 色谱 分 离 的 典型 谱 带 图 
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图 18-5-72 石蜡 烷烃 异 构 体 色谱 分 离 流 程 图 
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zz O 
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中 (KI 18-5-69)， 将 含 对 二 甲 茶 和 乙 茶 的 溶液 参加 循环 ， 送 回 色 谱 柱 原料 进口 ， 如 图 
EH EE P ABS TR BERI Al BE s 





1 一 压缩 机 ; 2 一 加 热 炉 ; 3 一 色谱 柱 ; 4 一 分 布 器 ;5 一 热 交 换 器 ;6,7 一 分 离 器 
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工业 色谱 也 用 于 从 甜 荣 糖蜜 中 分 离 回收 请 糖 ， 年 处 理 糖蜜 达 6 万 吨 。 在 该 过 程 中 ， 吸 附 





剂 为 离子 交换 树脂 ， 冲 洗 剂 为 无 离子 水 





， 流 速 取 0.5 一 1.5m3s .ma.h- 1， 操作 温度 为 50 一 


90"C ， 获 得 的 色谱 谱 带 图 如 图 18-5-71 所 示 ， 获 得 了 较 高 纯度 的 芒 糖 。 此 外 ， 经 玉米 演 粉 酶 
































转化 的 高 右 旋 糖浆 经 异 构 化 成 422% 含 量 的 果糖 溶液 ， 用 工业 色谱 分 离 和 结晶 法 联 用 可 年 产 

1.4 万 吨 的 高 含量 结晶 果糖 。 工 业 色 谱 也 被 广泛 用 于 和 氨基酸、 甘露 糖 醇 等 糖 类 (如 木 糖 、 乳 

糖 等 );， 香 料 -IEM p- ME D 醇 ， 生 物 制品 (抗体 和 和 蛋 白质) 等 的 分 离 。 
石蜡 烷烃 异 构 体 的 工业 色谱 分 离 流 程 如 图 18-5-72 所 示 。 以 蔡 和 茶 双 元 体系 为 例 ， 将 大 
























































型 单 柱 色谱 和 模拟 移动 床 吸 附 分 离 进行 了 比较 ( 表 18-5-16)， 大 型 色谱 溶剂 循环 量 明 显 高 于 





模拟 移动 床 色 谱 循 环 量 ， 同 时 模拟 移动 床 色谱 表现 出 更 高 的 吸附 剂 利 用 ,但 大 型 单 柱 色谱 的 


设备 投资 更 低 ， 有 利于 工业 化 应 用 。 





R 18-5-16 蔡 和 茶 双 元 体系 ， 大 型 色谱 和 模拟 移动 床 分 离 的 比较 








项 目 大 型 色谱 模拟 移动 床 
吸附 剂 负荷 /g"g teho? 0. 0241 0. 0344 
相对 负荷 /% 70 100 
溶剂 循环 /mL*g ! 265 103 
相对 溶剂 循环 量 /% 257 100 





5.4 模拟 移动 床 





5.4.1 模拟 移动 床 原理 和 设备 ”* 
模拟 移动 床 吸附 分 离 ， 也 称 多 柱 串 联 冲 洗 色 谱 。 目 前 工业 上 主要 用 于 分 离 各 种 异 构 体 ， 








如 Cs 芳烃 分 离 (对 二 甲 茶 PX、 间 二 甲 茶 MX、 邻 二 甲 茶 OX & 2E EB 的 分 离 )、 正 构 和 

















异 构 烷 烃 的 分 离 以 及 果糖 和 葡萄糖 的 分 离 等 。 模 拟 移动 床 吸 附 分 离 特别 适用 于 两 组 分 体系 的 
分 离 ， 目 前 也 被 用 于 分 离 手 性 药物 获得 光学 纯化 合 物 。 我 国 投产 运行 的 对 二 甲 茶 PX 模拟 移 
动 床 分 离 装 置 有 十 余 套 ，PX 产能 超过 700 万 吨 。 模 拟 移动 床 色谱 结合 了 固定 床 和 移动 床 操 
作 的 优势 ， 采 用 解吸 剂 冲洗 置换 ， 而 非 移 动 床 的 升温 使 用 实现 溶质 解吸 ， 通 过 定期 启 闭 切 换 


























各 塔 广 的 阀门 ， 改 变 物料 的 进出 口 位 置 ， 
































实现 床 内 吸附 剂 的 相对 移动 ， 从 而 模拟 吸附 剂 与 解 


吸 剂 的 逆流 流动 。 在 各 进出 口 未 切换 的 时 间 内 ， 各 塔 节 是 固定 床 ， 但 对 整个 吸附 塔 在 进出 口 





不 断 切换 时 ， 却 是 连续 操作 的 “移动 床 ”。 

















模拟 移动 床 在 结构 上 主要 有 两 种 类 


型 ， 一 种 采用 旋转 阀 进 行 切 换 ， 为 一 种 采用 阀 阵 进行 


切换 。 工 业 上 常见 的 模拟 移动 床 吸附 塔 一 般 由 24 个 塔 节 组 成 (图 18-5-73)， 每 个 塔 节 都 与 
旋转 阀 相 连 ， 可 以 垂直 或 转 式 安装 ， 也 可 以 由 两 个 大 塔 或 8 个 较 短 的 塔 串 联 构 成 。 塔 市 数 可 
根据 原料 组 成 性 质 、 产 品 的 纯度 和 回收 率 等 条 件 的 不 同 而 调整 。 模 拟 移动 床 分 离 塔 依据 功能 























可 分 为 吸附 段 (工段 )、 一 精 段 Bo, 








MRE dpo M-e (ONBEO Vu DE. HE 


转 阀 转动 控制 各 液 流 进出 口 的 切换 ， 每 个 区 段 的 液 流 速度 可 以 不 同 。 二 甲 茶 异 构 体 分 离 时 一 
般 取 吸附 段 9 塔 节 、 一 精 段 8 塔 节 、 解 吸 段 4 塔 节 和 二 精 段 3 塔 节 。 获 得 的 对 二 甲 茶 CA) 
和 其 他 芳烃 异 构 体 (CB) 的 谱 带 图 如 图 18-5-74 所 示 。 




















旋转 阀 结构 相对 复杂 且 密 封 要 求 高 ， 





使 得 该 系统 规模 化 程度 受 限 。 模 拟 移动 床 也 可 以 采 
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图 18-5-74 用 解吸 剂 解 吸 的 移动 床 吸 附 分 离 操 作 和 谱 带 图 


用 多 至 144 个 单 通 阀 组 成 的 阀 阵 ， 代 替 24 通 旋 转 阀 进行 液 流 进出 口 的 切换 〈 图 18-5-75)， 
但 对 阀门 的 要 求 较 高 ， 要 求 灵 活 、 耐 磨损 且 能 承受 一 定 的 压力 。 各 阀 的 切换 时 间 应 相同 ， 误 
差 不 超 过 5 一 10s， 以 免 水 锤 冲 击 波 损坏 阀门 。 

在 实际 生产 流程 中 ， 为 了 提高 产品 的 纯度 和 回收 率 ， 增 加 了 外 回流 和 冲洗 液 管线 (图 
18-5-76) 。 以 Cs 芳烃 分 离 为 例 ， 得 到 谱 带 如 图 18-5-77 所 示 。 为 了 减少 解吸 剂 的 用 量 、 降 低 
能 耗 ， 对 工艺 流程 进行 改进 ， 提 出 了 双 解 吸 剂 流程 〈 图 18-5-78) 和 双 温 度 流 程 
(图 18-5-79) 。 双 解吸 剂 流 程 采 用 吸附 能 力 强 弱 不 同 的 两 种 解吸 剂 DI 和 D2， 实 现 分 离 过 程 的 
最 优化 。 在 双 温 度 流程 中 ， 解 吸 剂 在 进入 解吸 段 之 前 经 预 热 器 加 热 到 较 高 温度 ， 提 高 其 解吸 能 
力 ， 以 降低 解吸 剂 的 用 量 ， 在 进入 精 馏 段 之 前 也 可 通过 换 热 器 将 液 流 温度 换 热 到 适宜 温度 。 

间 区 操作 的 固定 床 色 谱 过 程 中 ， 吸 附 、 精 制 、 解 吸 和 置换 的 四 种 机 理 是 联系 在 一 起 的 ， 
假定 平均 的 进 料 速度 固定 不 变 ， 系 统 自由 度 为 3 ( 表 18-5-17) 。 而 连续 操作 的 模拟 移动 床 过 
程 中 ， 各 区 段 的 吸附 剂 装填 量 及 流速 独立 ， 整 个 系统 的 自由 度 为 8， 因 此 模拟 移动 床 较 固 定 
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图 18-5-76 模拟 移动 床 圆 形 操 作 示意 


床 操 作 有 更 多 的 额外 自由 度 ， 使 各 功能 独立 实现 最 优化 ， 同 时 吸附 剂 的 利用 率 更 高 。 与 固定 
床 操 作 相 比 ， 可 大 幅度 减少 吸附 剂 和 解吸 剂 的 用 量 。 例 如 在 进 料 流速 2.8m?*h !. px 
98. 5% 和 纯度 99. 5% 的 条 件 下 ， 间 欣 操 作 的 吸附 剂 及 解吸 剂 用 量 分 别 是 连续 式 操 作 的 25 fii 
和 2 售 。 


5.4.2 ”模拟 移动 床 工 艺 


模拟 移动 床 吸 附 分 离 工艺 的 关键 在 于 吸附 剂 、 解 吸 剂 和 各 区 流量 等 参数 的 选择 。 吸 附 剂 
对 目标 分 子 的 吸附 容量 要 大 、 选 择 分 离 性 要 好 ， 且 性 能 稳定 、 寿 命 长 、 机 械 强 度 和 粒 径 等 物 
理 机 械 性 能 优越 。 解 吸 剂 要 求 容易 循环 且 循 环 能 耗 低 ， 和 溶质 易于 分 离 。 表 18-5-18 列 出 了 
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其 他 芳烃 B 


图 18-5-77 稳定 操作 下 ， 





解吸 段 
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18-5-78 双 解 吸 剂 系统 流程 


表 18-5-17 ”间歇 和 连续 式 操 作 变 


fp 变 量 
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E 18-579 双 温 度 系统 流程 
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每 区 段 吸附 剂 的 月 





























[8] gc X 
吸附 剂 的 用 量 
循环 周期 长 短 
解吸 剂 对 进 料 比 
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模拟 移动 床 工 艺 在 Cs 芳烃 分 离 、C4 烃 类 分 离 和 糖 类 分 离 中 应 用 的 简要 情况 。 表 18-5-19 列 
出 我 国 代表 性 的 Cs 芳烃 分 离 装置 的 工艺 


吸附 分 离 乙 茶 等 的 模拟 移动 床 








参数 ， 其 他 的 还 有 Ci 
吸附 分 离 工 艺 。 近 年 来 ,模拟 移动 床 在 手 性 药物 的 分 离 中 也 得 


馏分 的 吸附 分 离 、Cs 芳烃 中 





到 了 应 用 。 下 面 以 对 二 甲 茶 PX 分 离 、 正 构 和 异 构 烷烃 分 离 以 及 果糖 和 葡萄 糖分 离 为 例 ， 介 


绍 工艺 。 
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R 18-5-18 ”工业 化 的 模拟 移动 床 工艺 简 表 

































































工艺 名 称 进 料 抽取 液 抽 余 液 吸附 剂 和 解吸 剂 
Parex 混合 Cs 芳烃 PX 98% — 9994 OX,MX,EB KBaY + Hi Z& X 
Sr-BaX - 
Sinis | --PDEB? 
Ebex 混合 Cs 芳烃 OX.,MX,PX EB 99% NaY 或 Sr-KX4- HAE 
Molex 正 构 、 支 链 烷 烃 和 环 烷 烃 正 构 烷烃 支 链 和 环 烷 烃 异 构 体 5A 十 轻 烷 烃 作 解吸 剂 
Olex 烯烃 十 烷烃 烯烃 混合 石蜡 烷烃 可 能 是 CaX 或 SrX 
Sorbutene Cs 馏分 SENE TOW 1- 丁 烯 99945 — 
Sarex 玉米 糖浆 果糖 其 他 糖 类 .葡萄糖 等 水 溶液 体系 CaY 








(D PDEB HIZ ZÆ., 
表 18-5-19 ”模拟 移动 床 液 相 吸附 分 离 装 置 [2 


























































































































项 目 基本 参数 
采用 技术 Parex Parex Parex Parex Molex Molex Parex 
装置 地 点 北京 天 津 东 南京 南京 上 海 上 海 
原料 混 二 甲 茶 HPA 混 二 甲 茶 混 二 甲 茶 | 190~240'C | 混 二 甲 茶 HPA 
煤油 馏分 
产量 /万 吨 2.7 6.0 PX 6.4 350 5. 0 正 构 烷烃 1. 72 18.2 
PX PX OX2.0 PX Cio 7 Cis PX PX 
产品 纯度 /% 99.2 99. 2 99. 2 99. 3 98. 5 £5 99. 3 99. 2 
产品 收 率 /% 92 92 = 92 95. 29 90 92 
吸附 剂 ( 分 子 筛 ) X 型 X 型 X 型 X 型 5A Y 型 X 型 
吸附 剂 装填 量 /t 103 = 162.3 1348 103 110 510 
解吸 剂 PDEB PDEB PDEB PDEB 60% 正 成 烧 和 PDEB PDEB 
(十 np2) CT np) 40 95 5E 3E oi 


(D d 45 万 吨 TPA 折算 。 
© np 为 正 构 烷 烃 。 

(1) 对 二 甲 茶 PX 分离 ”从 Cs 芳烃 混合 物 中 分 离 PX， 常 用 的 吸附 剂 是 X 型 或 Y 型 分 
i C 18-5-20)。 二 甲 茶 各 异 构 体 的 吸附 容量 与 钠 型 沸石 被 交换 阳离子 的 离子 半径 和 价 数 
(图 18-5-80) 有 关 。 不 同 的 交换 金属 离子 对 沸石 的 酸度 和 选择 性 系数 都 有 影响 (图 18-5-81、 
图 18-5-82)， 离 子 半径 人 钝 小 或 被 交换 阳离子 的 价 数 愈 高 沸石 表面 的 酸度 全 大 (图 
18-5-81) 。 沸 石 的 表面 酸度 愈 低 ， 则 对 二 甲 茶 PX 的 选择 性 系数 愈 高 (图 18-5-82)， 因 此 测 
定 酸度 大 小 可 以 预测 沸石 经 过 阳离子 交换 后 对 PX 的 选择 性 。 经 不 同 程度 的 离子 交换 ， 如 
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18-5-80 沸石 分 子 筛 交换 的 阳离子 半径 与 吸附 容量 的 关系 
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KY 型 沸石 用 Nat 交换 后 ,沸石 的 总 酸度 改变 ， 随 着 交换 程度 的 不 同 ， 二 甲 茶 各 异 构 体 之 间 
的 选择 性 系数 相应 发 生变 化 CR 18-5-21)。 
表 18-5-20 X 型 或 Y 型 分 子 得 的 基本 理化 性 能 























化 学 组 成 物理 性 能 
SiO» 50. 796 表 观 密度 0. 635g* mL ^! 
Al: O; 33.6% 比 表 面积 500m? tg! 
NazO 12. 4% 孔 体 积 0. 30mL*g-! 
Na: O/Al: O; 0. 61 孔径 2. Inm 
挥发 物 (9007 灼 烧 损失 重 ) 一 3. 2% 
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交换 阳离子 的 半径 /A 酸度 /mmol*g7 
18-5-81 沸石 分 子 得 表面 酸度 与 18-5-82  PX/MX 选择 性 系数 与 沸石 酸度 的 关系 
交换 的 阳离子 半径 的 关系 
表 18-5-21 KY 沸石 在 不 同 Nat 交换 度 下 的 二 甲苯 异 构 体 选择 性 系数 
项 目 a(PX/EB) a( MX/EB) aCOX/EB) 
KY 1.98 0. 53 0. 73 
交换 Na 50% 1.63 1. 43 1.19 
交换 Na^ 7594 1.66 1. 83 1.66 
交换 Na+ 9494 1. 95 3. 68 1.95 
NaY 2.00 3. 70 2.00 











合成 沸石 的 硅 铝 比 同样 会 影响 二 甲 茶 异 构 体 的 选择 性 。 在 高 SO*/Alz Os 值 下 ， 减 少 
AIO, 活性 点 比 沸石 表面 酸度 的 下 降 所 造成 的 影响 要 显著 。 对 、 间 二 甲 茶 的 选择 性 系数 a 
(PX/MX)， 随 着 Si0s /AlzO 〇 ; 值 的 增 大 而 线性 提高 (图 18-5-83) 。 有 些 情况 下 ， 为 了 控制 表 
面 酸度 ， 常 定量 加 入 少量 水 分 在 进 料 中 ,沸石 吸附 水 后 表面 酸性 位 点 部 分 毒化 ， 从 而 可 提高 
PX/ MX 选择 性 系数 a (XX 18-5-22)。 
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选择 性 系数 w (PX/MX) 
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18-5-83 选择 性 系数 与 SiOz 和 AlzOs 的 分 子 比 的 关系 
表 18-5-22 ”含水 量 4968 BaSrX 沸石 的 吸附 特性 

吸附 剂 的 性 质 A B C D E 
a (PX/EB) 1. 61 1. 62 1. 70 1. 67 1.65 
a(PX/MX) 3. 72 3. 96 3. 86 3. 16 2.58 
a(PX/OX) 3.35 3.57 3.12 2.67 1.98 
a (PX/PDED) 0. 68 0. 90 1.17 1. 24 1. 45 
SrO 一 一 2. 18 4. 12 7. 35 
组 成 (质量 分 数 )/% BaO 21.0 26.0 27.3 24.5 20.4 

K;O 5.0 2.5 — — — 
Ba/Sr — 一 13.2 6. 25 2.92 

对 于 模拟 移动 床 吸附 分 离 ， 合 适 解 吸 剂 的 选择 很 重要 ， 其 吸附 能 力 在 吸附 段 应 比 抽出 液 











弱 ， 在 解吸 段 又 应 比 抽 余 液 强 。 如 果 解 吸 剂 的 吸附 能 力 太 强 ， 不 利于 抽 余 液 的 置换 回收 ， 降 
低 了 精制 效果 ，; Gu edi re 又 不 能 把 抽出 液 产 品 全 部 置换 ， 降 低 了 解吸 效果 。 在 二 
甲 茶 异 构 体 分 离 中 ， 第 一 代 使 用 甲 葵 或 加 入 适量 饱和 烷烃 作为 解吸 剂 ， 为 了 节能 ， 第 二 代 改 
用 混合 二 乙 茶 ; E E 70% 对 二 乙 茶 (PDEB)〉 和 30% Ca 一 Cas 正 构 烷 烃 组 成 的 混 
合 解吸 剂 ， 第 四 代 使 用 对 二 乙 茶 为 解吸 剂 。 以 常用 X 型 和 YY 型 沸石 为 例 ，Cs 芳烃 异 构 体 在 
不 同 阳 离子 的 X 型 和 Y 型 沸石 上 的 选择 性 系数 见 表 18-5-23。 


表 18-5-23 Cs 芳烃 异 构 体 在 不 同 阳 离子 的 X 型 和 YY 型 沸石 上 的 选择 性 系数 
















































































选择 性 系数 
解吸 剂 吸附 剂 亲和力 大 小 次 序 参考 资料 
PX/D EB/D | OX/D | MX/D 
Hua KBaY 2.1 1.0 0. 6 0. 6 PXCEBeDOOXeMX | Stine fi Broughton 
PDEB | KBaX 0. 68 0.42 0.2 0. 18 D>PX>EB>0OX~MX 
Neuzil 
PDEB | BaSrX 1.24 0.74 0. 46 0. 39 PX>D>EB>OX~MX id 
甲 茶 NaY 1.0 0.44 1.0 1.8 MX D2zOX2PX-— EB Broughton 和 Neuzil 
DES CaX 0. 87 0. 38 1.14 1.37 MX>0X>D>PX>EB 
M Neuzil fll Rosback 
TÆ KSrX 1.27 0.55 1.29 1. 26 MX>PX~0X>D>EB 
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(2) 正 构 烷 烃 分 离 ” 正 构 烷 烃 分 离 工艺 也 被 称 为 分 子 筛 脱 螨 。 直 馏 煤 油 馆 分 〈 馅 程 
190—240'C) 经 加 氧 精 制 后 ， 油 品 性 质 改 善 ， 其 组 成 〈 摩 尔 分 数 ) 约 为 : 正 构 烷烃 
20. 97%、 环 烷烃 22.84%., FRE 37.00%., F 19.19%, RAMEK Cs 组 分 。 为 使 此 
煤油 馏分 的 凝固 点 降低 而 能 用 作 航 空 煤油 ， 或 将 正 构 烷烃 分 离 出 来 用 作 烷 基 茶 洗涤 剂 、 增 塑 
剂 ， 或 用 作 合成 其 他 化 学 品 的 原料 ， 需 开发 合适 的 正 构 烷 烃 的 分 离 方法 。 模 拟 移动 床 是 目前 
正 构 烷烃 分 离 的 主要 工艺 技术 。 

工业 分 离 正 构 烷 烃 的 装置 和 二 甲 茶 异 构 体 分 离 装 置 的 原理 是 一 样 的 ， 但 采用 的 吸附 剂 、 
解吸 剂 和 相应 的 工艺 条 件 都 不 相同 。 正 构 烷 烃 分 离 所 用 的 吸附 剂 是 5A 型 分 子 第 (CaA 型 沸 
A), ， 解 吸 剂 是 60% 正 成 烧 和 40%% 异 辛 烷 组 成 的 混合 溶液 。 该 工艺 的 特点 是 : 

(a) 正 构 烷烃 的 分 子 直径 小 于 0.5nm， 能 进入 沸石 分 子 得 孔道 中 ， 异 构 烷 烃 的 分 子 直 
径 大 于 0. 5nm， 不 能 进入 ， 从 而 实现 二 者 的 分 离 ; 

(bo 烯烃 比 芳烃 更 易 吸 附 ， 从 而 将 煤油 馏分 中 的 芳烃 脱 除 ; 

(c) 按照 组 分 极 性 强 弱 不 同 ， 芳 烃 比 烷烃 极 性 强 ，5A 沸石 优先 选择 吸附 芳烃 而 使 之 
脱 除 ; 

(D. 5A 沸石 对 碳 数 较 多 的 正 构 煤 烃 有 较 大 的 吸附 能 力 不 易 解吸 ， 以 臻 积累， 经 一 段 时 
间 和 运转 后 ， 就 要 用 过 热 蒸汽 歇 扫 ， 使 分 子 筛 的 活性 和 吸附 容量 恢复 ; 

Ce) 要 求 吸 附 剂 对 正 构 烷 烃 有 较 高 的 选择 性 、 抗 毒性 能 要 好 、 使 用 寿命 长 、 热 稳定 性 
高 、 能 经 受 较 高 温度 下 用 过 热 蒸 汽 吹 扫 。 

模拟 移动 床 分 子 得 脱 旺 的 分 离 塔 物料 衡 算 如 表 18-5-24 所 示 。 

表 18-5-24 ”模拟 移动 床 吸 附 分 离 塔 的 物料 组 成 衡 算 表 




















































































































组 成 (质量 分 数 )/% 
液 相 组 成 
n-Co n-Cio n-Cu n-Ciz n-Cis n-Cu 环 烷烃 、 异 构 烷 烃 、 芳 烃 
原料 0. 0004 1. 416 6.21 7. 77 4. 36 1.19 79. 05 
由 出 液 0. 02 7. 35 31. 77 38. 93 20. 26 0. 19 1. 48 
由 余 液 0. 03 0. 24 0. 49 0. 41 0. 16 98. 67 





















































(3) 果糖 和 葡萄 糖分 离 ”果糖 和 和 葡萄糖 右 旋 糖 是 同 分 异 构 体 ， 都 是 六 碳 单 糖 。 果 糖 有 水 
果 香 味 ， 是 甜 味 品 之 一 ， 甜 度 为 蔗糖 的 1.5 倍 ， 因 不 易 导 致 高 血糖 、 不 易 产 生 脂 肪 堆积 而 发 
胖 ， 而 被 人 们 所 喜爱 。 以 玉米 淀粉 制 成 淀粉 糖 ， 经 酶 法 异 构 化 所 得 糖浆 含 果糖 A225. 7843 
糖 ( 右 旋 糖 ) 53%、 低 聚 糖 (高 级 糖化 物 ) 5%， 高 含量 的 果糖 产品 广泛 应 用 于 食品 、 医 药 、 
保健 品 生产 中 。 因 此 需 采 用 合适 的 方法 实现 果糖 和 葡萄 糖 的 分 离 。 目 前 主要 采用 离子 交换 树 
脂 或 沸石 分 子 得 为 吸附 剂 ， 经 离子 交换 改 性 ， 阳 离子 可 用 Lit, Nat, Bat, Cat 或 
Sr2+ 。 通 常用 pH —7 的 无 离子 水 或 乙醇 作为 解吸 剂 。 

果糖 和 和 葡萄糖 糖 浆 模 拟 移动 床 分 离 工艺 将 吸附 分 离 塔 分 成 9 个 小 塔 ， 用 32 个 闸阀 代 
蔡 旋 转 阀 ， 用 自动 控制 系统 控制 各 阀门 开 闭 。 图 18-5-75 示 出 了 模拟 移动 床 分 离 果 糖 和 和 葡 
萄 糖 糖浆 装置 图 。 以 水 为 解吸 剂 ， 操 作 稳 定 后 ， 各 塔 内 的 浓度 分 布 如 图 18-5-84 所 示 。 其 
分 离 产 物 的 组 成 和 回收 率 见 表 18-5-25， 果 糖 纯 度 为 91. 2%， 回 收 率 达 96. 7%。 整 套装 置 
的 物料 衡 算 可 见 表 18-5-26 。 
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右 旋 糖 


化 物 














如 中 
TEX 


图 18-5-84 模拟 移动 床 吸 附 分 离 果糖 糖浆 的 浓度 分 布 曲 线 



































R 18-5-25 “分离 产物 组 成 表 





















































组 分 高 果糖 桨 果糖 馏分 右 旋 糖 馏分 回收 率 
(质量 分 数 )/% (质量 分 数 )/% (质量 分 数 )/% /% 
果糖 42 91.2 2.6 96.7 
右 旋 糖 53 1.5 88.2 93.1 
高 级 糖化 物 5 1.1 9.2 90. 6 
表 18-5-26 ”模拟 移动 床 装置 总 物料 衡 算 表 
进 料 抽取 物 
项 目 高 果糖 桨 水 果糖 馏分 右 旋 糖 馏分 
ted! (质量 分 数 )/ % ted! ted! tedio! (质量 分 数 )/ ^ 
果糖 95. 74 42.0 90. 00 5. 74 4.5 
右 旋 糖 119. 45 53 8. 40 111. 05 86. 8 
高 级 糖化 物 12. 77 5 1. 60 11. 17 8.7 
总 糖 227. 96 100.0 100.0 127. 96 100.0 
水 151. 97 407. 95 175. 48 384. 44 
总 计 379.93 407. 95 275.48 512. 40 
固体 物 (质量 分 数 )/ % 60. 0 36. 3 25.0 














5.4.3 模型 与 计算 


工业 上 应 用 较 多 的 模拟 移动 床 吸附 分 离 是 液 相 分 离 过 程 ， 其 特点 是 被 分 离 组 分 的 浓度 比 
较 高 。 此 外 ， 在 操作 过 程 中 ， 旋 转 阀 静止 不 转动 时 ， 床 层 是 间 欢 的 固定 床 吸 附 分 离 ， 旋 转 阀 
不 断 转动 切换 时 ， 又 成 为 连续 逆流 “移动 ” 床 。 但 旋转 阀 转动 切换 时 间 有 限 ， 每 经 过 一 段 时 
间 旋 转 阀 步 进 一 格 ， 故 模拟 移动 床 吸 附 分 离 是 介 于 间歇 和 连续 之 间 的 半 连 续 操作 过 程 ， 不 能 
完全 用 间歇 固定 床 或 连续 逆流 移动 床 的 数学 模型 来 描述 。 考 虑 到 这 些 复杂 的 因素 (包括 各 浓 
度 较 高 的 组 分 之 间 的 干涉 和 吸附 平衡 关系 式 的 复杂 性 )， 工 业 上 计算 模拟 移动 床 吸附 塔 的 工 
艺 条 件 时 多 采用 经 验 或 半 经 验 的 计算 方法 。 也 可 借助 商用 软件 SMB _ Guide® for Windows, 
Matlab, Aspen fll CADET-SMB 等 ， 采 用 数值 计算 方法 对 模型 求解 计算 。 

半 经 验 计 算 中 ,模拟 移动 床 吸 附 分 离 塔 的 计算 项 目 和 要 选取 的 工艺 参数 包括 以 下 几 项 : 
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(a) 床 层 填充 的 吸附 剂 用 量 ; 

(bo 旋转 阀 的 旋转 循环 时 间 ; 

(c) 外 回流 量 和 塔 内 各 段 的 内 回流 循环 量 , 如 A/Fa、L2/A、Ls/A 和 Ls/A; 

(d) 解吸 剂 的 用 量 ; 

(e) 其 他 。 

模拟 移动 床 分 离 操 作 ， 不 仅 外 回流 对 产品 的 纯度 有 影响 ， 各 区 段 的 内 回流 循环 量 也 有 很 
大 的 关系 。 一 般 控 制 产 品 纯度 最 灵敏 的 是 吸附 塔 精 馏 段 工区 的 循环 流量 。 表 18-5-27 为 典型 
的 工业 模拟 移动 床 吸 附 分 离 混合 二 甲 茶 的 回流 循环 量 。 取 对 二 甲 茶 装置 内 各 区 段 的 内 回流 比 
ff. A/FĘa=0.82~1. 25, L:/A=0.8~1.0, L3/A—1.9—2.2, L4/A— —0.15--0.3, JE 
转 阀 旋转 一 周 需 要 的 时 间 为 31. 9— 39. 68min， 因 原料 的 组 成 、 浓 度 ， 产 品 纯度 和 回收 率 ， 
解吸 剂 和 吸附 剂 的 差异 等 诸多 因素 而 改变 。 对 于 分 离 正 构 烷 烃 的 模拟 移动 床 吸 附 分 离 〈 脱 
I), RQ/F,=1.3~1.5, 

表 18-5-27. 工业 装置 各 区 段 的 回流 循环 量 








— 






































区 段 内 回流 例 1 例 2 例 3 

A/FA 1.05 0. 82 1. 25 

Li/A 0.8 0.8 1.0 

L;/A 1.9 2.15 2.2 

Li/A 一 0. 15 0. 23 0.3 

旋转 阀 旋 转 一 周期 时 间 /min 34 39. 68 31.9 
ik. 设 吸 附 剂 吸附 Cs 芳烃 单位 时 间 的 体积 进入 量 为 A。 





设 吸附 剂 吸 附 Cs 芳烃 单位 时 间 的 体积 进入 量 为 A， 与 混合 二 甲 茶 芳烃 进 料 量 下 A 的 比值 
为 进 料 循环 比 ， 即 : 

进 料 循环 比 〈 相 当 于 筛 油 比 )， 除 用 容积 表示 外 ， 还 可 以 用 质量 表示 ， 筛 油 比 为 5 一 7.5 
(吸附 剂 用 KBaY WTH 时 ， 各 区 段 内 液 流 的 平均 空 塔 速度 ， 吸 附 段 (4 塔 节 ) 为 47 
m*h 1!, 一 精 段 (8 塔 节 ) 为 37m*h 1， 解 吸 段 (9 塔 节 ) 为 42m*h 1， 二 精 段 (3 塔 节 ) 
为 29m*h :。 国 内 模拟 移动 床 液 相 吸 附 分 离 装 置 的 基本 操作 参数 见 表 18-5-28 。 


表 18-5-28 ”模拟 移动 床 液 相 吸 附 分离 装 置 基本 操作 参数 







































































































































































项 目 北京 天 津 山东 南京 南京 上 海 一 期 上 海 二 期 
采用 技术 Parex Parex Parex Parex Molex Aromax Parex 
原料 混合 二 甲 茶 | 混合 二 甲 茉 | 混 合 二 甲苯 | 混合 二 甲 茶 |190 一 240%C | 混合 二 甲 茶 | 混合 二 甲 茶 
煤油 馏分 
WMR /t* m 3 h^! 5.6 4. 608 5—7.5 4. 69 
fit WE RI JE S /m?*h^!*m-? 2.3 2.29 1.62 1.5 3.5—4.5 1. 45 
热 负 荷 /Jt ! PX 0. 416 0. 369 0. 343 
由 余 液 中 PX/% 1. 48 1.88 1,7 
回流 PX/ 产 品 PX 1.0 1.6 
已 知 W 为 考虑 吸附 剂 装填 密度 和 管线 死 空间 的 非 选 择 性 空 际 容 积 ， 则 各 区 段 的 流量 


LH: 
Liv=(L2/A)A+TW 
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Lic=(L3/A)A+W; Lya—GA/A)A--W 
对 二 甲 茶 的 外 回流 量 由 进 料 中 对 二 甲 茶 的 浓度 决定 ,一般 可 按照 下 列 比例 式 表 示 ， 取 
dat+FA(PX) 
A 
如 果 下 A 取 1.05， 进 料 中 对 二 甲 茶 的 含量 为 17%， 则 : 


gg id dd 
A 105 VOC? A m 


一 般 对 二 甲 茶 的 外 回流 量 比 值 不 得 低 于 0.08 (as.=0.08A)， 如 果 要 使 抽出 液 内 的 对 二 
甲 茶 纯度 提高 ， 要 将 外 回流 比 增 至 0.25 (d,—0.25A) UE. 

管线 冲洗 量 瓦 ， 取 最 长 的 连接 床 层 管线 的 体积 V 的 2 倍 ， 除 以 旋转 闪 旋 转 步 进 一 格 的 
时 间 : 








—0. 30 








60 
H —2Vi rm 





床 层 进出 口 点 流量 : Luca Lue Hoa 
抽取 液 排 出 点 〈 应 先 求 工 TIpB): ESL geL 1bB 
外 回流 对 二 甲 茶 循 环 点 : Liw—L15—dà 
管线 冲洗 点 : Liba SLi Hg 





进 料 点 : L Ia—L Iba TF 
抽 余 液 排出 点 : QR —L ls—L Nd 


解吸 剂 点 : Qp 二 ThmeA 一 LWa 
抽 余 液 流量 Qk 由 压力 加 以 控制 ， 按 照 物料 衡 算 的 结果 为 
QR 二 FF 十 Qp 一 QE 十 da( 因 为 Hin 二 Houw) 

与 QR 二 L 1a 一 LW4 的 结果 相 一 致 。 

(1) 三 角 理 论 。 基 于 三 角 更 论 的 设计 方法 是 最 为 常用 的 设计 手段 ， 它 用 于 确定 各 区 段 的 
内 部 流量 和 切换 时 间 。 读 方法 基于 平衡 理论 ， 由 移动 床 色谱 过 程 推导 而 来 ， 对 于 二 元 分 离休 
R. AIi GA, B 随 流动 相向 前 移动 的 通 量 密度 为 ve, RP, u 为 移动 床 色谱 中 流动 
相 的 线束 度 。 随 回 定 相 疝 后 移动 的 通 量 密度 为 | = Jua. 


€ 


要 求 强 组 分 A 往 后 移动 ， 而 弱 组 分 B 向 前 移动 ， 需 要 满足 : 





















































一 ed —e\g 
( j Au Hus k j B 
€ CA us € Cp 
线性 条 件 下 ， 等 温 线 满足 Henry 方程 g, 二 Hc,， 上 式 可 表示 为 : 
(En E» (ER). 
€ u; € 


移动 床 色谱 和 模拟 移动 床 色谱 的 流动 相 线 速度 存在 关系 wj Sutu, o RAER: 
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引入 无 量 纲 参数 m.: 





Hs «m; <Ha 
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QSMB, — Ve 
"Uj Wü-eo 
式 中 ，A. 为 色谱 柱 的 截面 积 ; V. 为 色谱 柱 的 体积 。 三 角 理 论 的 完整 表达 式 为 : 
Ha <m, <% 
Hs <m, <Ha 
Hs <m, Ha 
C < Hg 


根据 三 角 理 论 ， 由 m, -m Pa AN E =E EX 
域 为 完全 分 离 区 ， 如 图 18-5-85 所 示 。 在 完全 分 离 区 
内 选择 的 操作 点 可 保证 模拟 移动 床 对 双 组 分 的 完全 分 
离 ， 即 抽出 液 和 抽 余 液 产 品 的 理论 相对 纯度 均 图 18-585 三 角形 完全 分 离 区 域 
H 100%., 

(2) 模拟 移动 床 色谱 的 模型 ”模拟 移动 床 色谱 的 模型 综合 了 固定 床 的 物料 衡 算 方程 、 线 
性 推动 力 传 质 速率 方程 式 、 吸 附 等 温 线 方程 和 节点 关系 。 

Ic, Ob: ac Te -29， 
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T uu 
9q 
3; Ks. Gi 7 a0 m Kra,G,; — 67) 
d; k Lic; 
d mi je PD 
各 节点 的 物料 守恒 关系 如 下 : 
解吸 剂 点 : 
v, T vp =Y]; U,C} — VC, qi =q; 


进 料 点 : 
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Uz 十 VF 一 73， Vac? 十 wFCiE v3C]» di —di 
抽取 液 排出 点 : 
QU =u Isa EP css gc q? =q! 
抽 余 液 排出 点 : 


Us — Ug — V4». C} =C pR EC di—4i 

式 中 ，1 一 4 为 各 区 段 的 编号 ; RS D 为 解吸 液 ; 下 角 下 为 进 料 液 ; 下 角 王 为 抽取 液 ; 
FA R 为 抽 余 液 。 

该 模型 的 求解 需要 采用 数值 算法 ， 首 先 用 有 限 差分 法 、 线 上 法 或 者 有 限 元 正 交 配置 法 对 
空间 变量 进行 离散 ， 转 化 为 关于 时 间 变 量 的 常 微 分 方程 组 后 再 用 龙 格 - 库 塔 法 进行 求解 。 用 
于 模拟 计算 的 商用 软件 有 SMB _ Guide® for Windows, Matlab, gPROMs, Aspen 和 
CADET-SMB 等 。 输 入 吸附 等 温 线 参 数 ， 扩 散 系数 ， 传 质 系 数 ， 色 谱 柱 的 物理 参数 〈 柱 长 、 
柱 径 、 柱 体积 、 孔 际 率 )， 进 料 液 浓 度 ， 进 料 液 组 成 以 及 各 区 流量 、 切 换 时 间 等 操作 条 件 ， 
运行 至 稳 态 后 ， 即 可 得 到 抽取 液 和 抽 余 液 产 品 的 纯度 和 浓度 。 
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离子 交换 


6. 1 离子 交换 过 程 的 特点 


人 们 对 离子 交换 现象 的 认识 有 较 长 的 历史 ， 早 在 1850 年 ,英国 化 学 家 Thompson 和 
Way 已 开始 认识 到 土壤 中 的 钙 、 镁 离子 和 水 中 的 钾 、 铵 离子 的 阳离子 交换 现象 。Lemberg 
和 后 来 的 Wiegnei 发 现 土 壤 中 的 黏 士 、 沸 石 以 及 腐植 酸 等 都 具有 此 种 离子 交换 能 力 。1903 
年 ， 德 国 化 学 家 Harm 和 Rumpler 首先 合成 了 工业 用 离子 交换 树脂 ， 接 着 ，Gans 把 天 然 的 
和 合成 的 硅 酸 盐 用 于 工业 ， 如 水 的 软化 和 糖 液 的 净 制 。 英 国人 Adams 和 Holma"71935 年 研 
究 了 离子 交换 的 性 质 ， 随 后 研制 出 性 质 优 良 的 酚醛 类 型 骨架 的 阳 、 阴 离子 交换 树脂 。 到 
1945 年 ， 人 们 开发 了 聚 茶 乙 烯 型 强酸 性 树脂 及 聚 丙 烯 酸 型 弱酸 性 树脂 ， 这 类 性 能 稳定 、 交 
换 容 量 较 大 的 阳离子 交换 树脂 得 到 了 普遍 的 应 用 。 此 后 ， 聚 茶 乙 烯 阴 离子 交换 树脂 和 其 他 特 
种 树脂 相继 出 现 和 应 用 。 


6.1.1 离子 交换 过 程 的 基本 原理 


(D 离子 之 间 成 等 当量 交换 。 离 子 交 换 树脂 是 强 极 性 有 机 物 ， 和 极 性 溶液 接触 时 充分 深 
胀 ， 溶 胀 的 树脂 相 是 一 种 真正 的 电解 质 溶液 ， 和 碎 
袍 吸附 剂 不 相同 ， 高 度 电 离 的 阳离子 交换 树脂 的 结 
构 是 三 维 的 ， 结 构 上 的 阳离子 只 能 在 结构 的 振动 范 
国内 自由 活动 (图 18-6-1) 。 例 如 氢 离 子 可 在 整个 
树脂 内 自由 移动 ， 它 可 以 为 等 当量 、 同 电荷 的 离子 
取代 。 为 保持 电 性 中 和 ， 游 离 的 氧 离子 从 深 胀 的 树 
脂 进入 溶液 ， 形 成 离子 交换 。 最 初 带 有 和 骨架 结构 
具有 相反 电荷 的 离子 A 的 阳离子 交换 树 指 ， 浸 入 
与 A 具有 相同 电荷 的 离子 B 的 溶液 中 ,树脂 骨 架 
上 的 离子 A 和 溶液 中 同 电荷 的 离子 B 交换 ， 直 至 
à 达到 平衡 为 止 ， 交 换 速 度 的 大 小 由 扩散 速度 决定 

图 18-6-1 合成 有 机 离子 交换 剂 中 (图 18-6-2) 。 
@ 离子 交换 剂 对 不 同 离子 具有 不 同 的 亲和力 和 
选择 性 。 室 温 下 ， 低 浓度 离子 的 水 溶液 中 ， 多 价 离 









































































































































子 比 单价 离子 优 移交 换 





Na* «Ca? * «La? * «Th*^ 

对 于 碱 金属 和 碱土 金属 离子 ， 它 的 亲和力 随 原 子 序数 的 增加 而 增加 : 
Li" ~<Na 二 KK <Rb <Cs7 

Mg? * «Ca? * «Sr? * « Ba?^ 

































































图 18-6-2 

对 于 高 浓度 离子 的 溶液 ， 多 价 离 子 的 选择 怕 
整合 剂 后 ， 可 以 增强 它 和 各 种 离子 亲和力 的 差别 。 
© ATHEROS, AJH Donnan 膜 扩 散 平 衡 原 至 
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E 随 离子 浓度 的 增加 而 减 小 ， 但 添加 络 合剂 或 








含 电 解 质 和 非 电解 质 的 溶液 通过 











离子 交换 柱 时 ， 其 中 树脂 的 可 交换 离子 与 电解 质 中 的 离子 是 相同 的 (如 用 强酸 性 阳离子 交换 





树脂 Dowex50X8Na Eg 2z H itl 








和 中 的 NaCl) ， 树 脂 不 发 生 离 子 交换 ， 受 树 月 


团 的 排斥 ， 但 


非 电 解 质 却 与 树脂 有 些 亲 和 力 而 延迟 流出 ， 要 经 过 水 的 冲洗 才 置 换 出 来 。 离 子 排斥 的 速度 比 











离子 交换 慢 ， 处 至 




















可 以 利用 高 交换 量 和 强 









































大 孔 树 脂 ， 洲 剂 的 极 
量 比 凝 胶 型 树脂 的 少 。 





























因此 ， 处 理 非 水 洲 液 时 ， 大 孔 树 脂 上 
旨 在 非 水 涂 液 中 的 选择 性 比 在 水 深 液 中 的 大 。 














吉 构 具有 相反 电荷 的 离 
(Ccoion) 。 由 于 亲 
子 交 换 动 力学 的 扩散 























量 也 小 得 多 。 这 种 对 不 解 离 的 物质 不 产生 排斥 的 作用 称 为 Dorman 效应 。 
电离 的 离子 交换 树脂 分 离 含 盐 浓 度 高 的 溶液 ， 也 可 以 月 
弱电 解 质 溶液 的 分 离 ， 例 如 分 离 乙酸 和 盐酸 溶液 。 

由 非 水 溶液 中 的 离子 交换 。 为 了 维持 
子 ,不 管 其 存在 于 交换 剂 或 是 溶液 中 ， 均 称 为 反 离 子 。 反 之 ， 称 为 
和 力 大 小 不 同 ， 不 同 离子 在 离子 交换 柱 中 的 迁移 速度 也 不 相同 ， 这 
过 程 ， 它 在 机 理 和 人 处 理 方法 上 都 和 吸附 过 程 有 许多 类 似 的 地 方 。 
树脂 在 非 水 溶剂 中 体积 要 收缩 ， 致 使 离子 在 树脂 相 中 的 扩散 速率 、 交 换 速 率 降 低 。 对 于 
影响 较 小 ， 在 非 水 溶液 中 的 交换 容 


在 强 电解 质 与 

















M co SH 


比 在 水 溶液 中 的 小 ， 但 其 减少 

















t 凝 胶 型 树脂 更 适合 。 


离子 交换 树 


C 由 于 置换 速率 较 小 的 缘故 ， 大 的 离子 或 聚合 物 不 能 大 量 吸 收 ， 因 而 对 不 同 大 小 的 离 





子 产 生 筛选 效应 。 





6.1.2 离子 交换 循环 操作 和 应 用 


(1) 离子 交换 循环 操作 [9] 
保 的 角度 看 ， 必 须 忆 
加 入 比 理 论 值 过 量 的 再 生 剂 。 











一 般 常 月 
E 复 使 用 。 再 生 过 程 受 化 学 平衡 中 离子 交换 平衡 常数 的 外 
因此 ， 在 下 一 次 离子 交换 循环 前 ， 要 把 村 
净 。 离 子 交换 循环 操作 包括 : 返 洗 、 再 生 、 淋 洗 和 交换 几 个 步骤 : 

(a) 返 洗 。 是 离子 交换 剂 有 

















下 生前 的 准备 步骤， 



































的 合成 离子 交换 剂 的 价格 比较 高 晶 ， 从 经 济 和 环 
Wig. EE 
了 生 剂 淋 洗 干 


目的 是 使 床 层 扩大 和 重新 调整 ， 把 水 中 滤 


出 的 杂 物 、 污 物 清洗 排出 ， 以 便 液 流 分 配 得 更 均匀 。 清 洗 液 一 般 用 水 ， 因 其 价 说 易 得 。 


(b) 再 生 。 一 般 来 说 ,一 价 的 再 
小 。 用 一 价 再 生 剂 洗 脱 树脂 上 的 二 价 离子 时 ， 增 加 再 














生 剂 洗 脱 一 价 离子 时 ， 再 生 剂 的 浓度 对 再 生 的 影响 较 
1 的 浓度 ， 可 提高 洗 脱 的 效果 。 通 常 


再 生 剂 浓度 取 5%% 一 10%， 最 高 不 超过 30% ( 偶 有 取 高 至 33% 的 )。 要 防止 再 生 剂 再 生 时 生 
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成 沉淀 (如 用 硫酸 洗 脱 生成 CaSO4 沉淀 ) 而 填塞 床 层 ， 宜 先 用 稀 的 再 生 剂 ， 





逐渐 再 用 浓 的 


再 生 剂 洗 脱 。 再 生 剂 流速 的 选取 应 使 两 相 有 适当 的 接触 时 间 。 交 联 度 低 的 阳离子 交换 树脂 ， 


接触 时 间 可 短 些 。 反 之 ， 交 联 度 大 的 ， 接 触 时 间 要 长 些 。 
碍 树脂 再 生 。 例 如 ， 和 氧 离 子 对 第 一 类 强 碱 性 阴离子 交换 树脂 有 较 大 的 亲和力 ， 如 用 含 少量 氧 














再 生 剂 中 的 杂质 或 有 害 离子 也 会 妨 





离子 的 氧 氧 化 钠 溶液 洗 脱 树脂 中 的 氯 离子 ， 则 不 易 完 全 洗 脱 ， 有 降低 树脂 交换 容量 的 缺点 。 
CO) 淋 洗 。 树 脂 再 生 后 ， 需 将 过 量 的 再 生 剂 淋 洗 干净 。 将 再 生 剂 置换 出 来 后 ， 可 提高 淋 
洗 速度 ， 以 减少 淋 洗 时 间 。 茶 乙烯 阳离子 交换 树脂 所 需要 的 淋 洗 水 量 约 为 135L"m ?. BIS 
子 交换 树脂 需要 的 水 量 多 些 。 新 的 强 碱 性 或 季 铵 类 树脂 ,按照 树脂 的 种 类 、 用 的 再 生 剂 不 同 
和 其 他 条 件 的 差异 ， 所 需 淋 水 量 至 少 在 810~~1080Lm 3。 
(d) 交换 。 交 换 时 要 维持 床 层 的 结构 正常 ， 避 免 产 生 沟 流 和 空洞 。 如 果 进 料 浓度 过 高 ， 








可 能 使 树脂 脱水 ， 以 致 床 层 过 度 紧 缩 ， 使 树 有 
的 溶 胀 ， 如 溶 胀 速度 过 大 ， 将 使 树脂 破裂 。 





(2) 离子 交换 操作 的 应 用 











各 受到 损伤 。 固 体 树 脂 加 入 床 层 时 ， 要 考虑 树脂 


一 般 装 柱 时 ， 应 将 树脂 溶 胀 至 体积 稳定 后 再 进行 
装 入 ， 以 免 床 层 内 树脂 颗粒 之 间 受 到 过 大 的 压力 。 


在 工业 上 ， 离 子 交换 过 程 有 广泛 的 应 用 。 水 处 理 过 程 中 ， 包 





括 硬 水 软化 、 高 压 锅炉 用 水 脱盐 、 纯 水 和 超 纯 水 的 制备 、 环 境 保护 中 排放 污水 的 处 理 、 脱 除 
或 回收 金属 离子 等 。 在 食品 、 生 化 产品 和 制药 工业 中 用 于 抗生素 、 氨 基 酸 及 其 他 药物 的 提 











纯 、 精 制 等 ， 在 湿 法 冶金 中 ， 用 于 回收 和 提取 金 、 铂 和 稀土 等 贵 金 





的 利用 和 溶剂 的 脱色 提纯 等 ( 表 18-6-1)。 


表 18-6-1 离子 交换 过 程 主要 应 用 举例 


水 处 理 








糖 及 多 元 醇 精 制 

万 糖 、 玉 米 糖 及 甜菜 糖精 制 

H 油 精制 

山梨 醇 提纯 
品 回收 和 提纯 
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四 氧化 碳 
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属 ， 其 他 还 有 如 催化 性 能 
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6.2 离子 交换 剂 的 种 类 和 选用 


6. 2.1 离子 交换 剂 的 种 类 


无 机 的 天 然 离子 交换 剂 是 最 早 使 用 的 离子 交换 剂 ， 缺 点 是 交换 容量 不 大 ， 抵 抗 强酸 、 碱 
的 能 力 较 弱 ， 已 逐渐 被 合成 的 有 机 高 聚 物 树脂 取代 。 当 然 有 机 树脂 在 耐 热 、 抗 氧化 老化 、 耐 
辐射 等 方面 也 有 许多 不 足 之 处 。 

(1) 无 机 离子 交换 剂 、 无 机 离子 交换 剂 包括 沸石 类 〈 天 然 沸 石和 合成 沸石 )、 水 合 氧化 
物 、 二 元 聚合 物 和 三 元 聚合 物 等 。 

a. 沸石 类 。 有 天 然 沸石 ， 如 斜 方 沸石 、 片 沸石 、 方 沸石 、 八 面 沸石 、 钙 沸石 和 丝光 沸 
石 等 ， 它 可 以 和 阳离子 交换 ， 用 作 水 处 理 ， 以 脱 除 微量 的 NH? ， 还 可 以 从 海水 、 糖 液 中 分 
离 和 提取 钾 离 子 等 。 其 他 如 天 然 的 高 岭 土 、 海 绿 砂 、 正 长 石 、 瓷 土 等 矿石 ， 也 可 用 作 阳 离子 
交换 剂 。 合 成 的 沸石 如 A、X、Y 型 分 子 第 有 选择 性 好 、 稳 定性 高 、 耐 较 高 的 温度 (300'C 
左右 ) 、 能 抵抗 一 般 的 氧化 还 原 等 优点 。 

b. 两 性 的 水 合 氧化 物 。 周 期 表 中 第 三 至 第 六 主 族 元 素 的 氧化 物 ， 大 多 数 水 合 氧化 物 都 
是 两 性 的 。 在 酸性 条 件 下 ， 具 有 阴离子 交换 性 能 ; 在 碱 性 条 件 下 ， 则 有 阳离子 交换 性 能 。 其 
中 重要 的 化 合 物 有 水 合 氧化 钳 ， 适 用 于 Ct 交换 的 草酸 氧 钳 ， 对 铀 有 特殊 选择 性 能 、 用 于 
海水 提 铀 的 水 合 氧化 詹 〈 钛 胶 ) 以 及 水 合 氧化 锡 等 。 

c. 二 元 和 三 元 聚合 物 。 有 对 饮 的 选择 性 特别 强 、 适 用 于 放射 性 物质 分 离 的 磷酸 钳 、 三 
元 聚合 物 的 磷 钼 酸 镁 、 磷 忽 酸 饼 和 离子 交换 玻璃 等 。 

(2) 有 机 离子 交换 剂 ” 由 于 无 机 可 交换 Nat 的 硅 酸 盐 离 子 交换 剂 有 对 酸 敏 感 的 缺点 ， 
研究 发 现 廉价 的 磺 化 煤 、 腐 殖 质 和 某 些 天 然 有 机 物 也 有 离子 交换 性 能 ， 因 此 磺 化 煤 得 到 了 推 
广 应 用 。20 世纪 中 叶 合 成 了 交换 容量 大 、 化 学 和 力学 性 能 稳定 的 离子 交换 树脂 。 早 期 为 酚 
醛 缩聚 合成 树脂 ， 官 能 团 可 在 缩聚 前 后 加 入 ， 得 到 相应 的 阳离子 或 阴离子 交换 树脂 。2008 
年 国家 颁布 了 《离子 交换 树脂 命名 系统 和 基本 规范 》(GB/T 1631 一 2008) ， 离 子 交 换 树 脂 命 
名 系统 和 基本 规范 按照 下 列 标准 模式 ， 见 表 18-6-2。 

表 18-6-2 ”离子 交换 树脂 的 命名 和 规范 标准 模式 













































































































































































命名 
标识 字 组 
单项 组 
标准 号 | 基本 名 称 qu 字符 组 字符 组 字符 组 字符 组 字符 组 
1 2 3 4 5 6 





命名 由 国家 标准 号 、 基 本 名 称 和 单项 组 组 成 。 

基本 名 称 : 离子 交换 树脂 ， 凡 分 类 酸性 的 ， 应 在 基本 名 称 前 加 “ 阳 ” 字 ; 分 类 碱 性 的 ， 
在 基本 名 称 前 加 “ 阴 ” 字 。 为 了 命名 明确 ， 单 项 组 又 分 为 下 列 信息 的 字符 组 。 

字符 组 1: 离子 交换 树脂 的 形态 分 凝 胶 型 和 大 孔 型 两 种 。 几 具有 物理 孔 结 构 的 称 为 大 孔 
型 树脂 ， 在 全 名 称 前 加 “D” 以 示 区 别 。 








字符 组 2: 以 数字 代表 产品 的 官能 团 分 类 ， 


m} 


能 团 的 分 类 和 代号 见 表 18-6-3。 
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表 18-6-3 ”字符 组 2 中 产品 的 官能 团 分 类 和 所 用 代号 






































—— 分 类 名 称 
名 称 官能 团 
: 强酸 TT 
1 弱酸 JAMIE MRI 
i ae REA; 
i uL. 伯 、 仲 、 叔 胺 基 竺 
^ 整合 胺 酸 基 竺 
j 两 性 强 碱 -弱酸 、 弱 碱 -弱酸 
6 氧化 还 原 硫 醇 基 、 对 苯 二 酚 基 等 


字符 组 3: 


以 数字 代表 骨架 分 类 ， 上 骨架 的 分 类 和 代号 见 表 18-6-4。 


表 18-6-4 字符 组 3 代表 产品 的 骨架 分 类 和 所 用 代号 





数字 代号 骨架 名 称 
0 AR CMS AR 
1 丙烯 酸 系 
2 酚醛 系 
3 环 氧 系 
4 乙烯 吡啶 系 
5 脲醛 系 
6 ALIR 





字符 组 4: 顺序 号 ， 用 以 区 别 基 团 、 交 联 剂 等 的 差异 。 交 联 度 用 





字符 组 5: 


不 同 床 型 应 用 的 树脂 代号 见 表 18-6-5。 


表 18-6-5 不 同 床 型 应 用 的 树脂 代号 

















“X” 号 连接 阿拉 伯 数 














j 途 牌号 
软化 床 R 
双 层 床 SC 
浮动 床 FC 
混合 床 MB 

凝结 水 混 床 MBP 
凝结 水 单 床 P 
三 层 床 混 床 TR 


字符 组 6 





: 特殊 用 途 树 脂 代号 见 表 18-6-6。 


























表 18-6-6 特殊 用 途 树脂 代号 
特殊 用 途 树 脂 代码 
核 级 树脂 NR 
电子 级 树脂 ER 
品级 树脂 FR 
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命名 示例 : 
大 和 孔 型 葵 乙 烯 系 强酸 性 阳离子 混合 床 用 核 级 离子 交换 树脂 表示 为 : 
单项 组 
习 家 标准 号 基本 名 称 字符 组 | 字符 字符 组 | 字符 组 
1 3 4 
司 家 标准 号 离子 交换 树脂 X" | 强酸 ezma 顺序 号 D. s 
GB/T 1631—2008 阳离子 交换 树脂 D 0 0 1X7 MB NR 





















































命名 : D001X7MB-NR. 
目前 常用 茶 乙 烯 和 交 联 剂 二 乙烯 基 茶 (DVB)， 乳液 聚合 得 到 的 聚 茶 乙烯 树脂 ， 其 合成 
途径 见 图 18-6-3。 交 联 剂 DVB 的 用 量 可 以 调整 ， 得 到 交 联 度 不同 的 树脂 。 交 联 度 一 般 在 
2%% 一 12% ， 标 准 树脂 DVB 用 量 为 7 中 一 9 上 。 








CH=CH, CH=CH 





CH CH2 CH CH2 























1 E 
AE d 
1 1 
! SS | CH;OCH;CI 
X +y —- | » ! 一 CD ^ 
l 
I 1 
CH=CH, | CH — CH, CH35CI CH;CI 
4 l 
H SOME C^ 加 仲 胺 、 Jug 
pom 伯 胺 或 
HUX 
CH — CH; — CH — CH, [RCH;NH(CH3j]'CF | [RCHoN(CH;);]'CI- 
弱 碱 性 阴离子 树脂 — 强 碱 性 阴离子 树脂 
强酸 性 阳 ps 
离子 树脂 p 





SO;H —CH — CH; — 


图 18-6-3 ZERI S T TUBES T 388 BE CI 


应 

a. 强酸 性 阳离子 交换 树脂 。 聚 茶 乙 烯 小 球 经 浓 硫 酸 磺 化 制 成 ， 离 子 交 换 容 量 通常 为 
2kmolm- 3 ， 换 算 成 干 基 量 为 4 一 5kmol*kg-1。 

一 SO H 官能 团 有 强 电解 质 的 性 质 ， 被 处 理 的 水 可 从 强酸 性 至 强 碱 性 ， 在 整个 pH 值 范 
围 都 能 使 用 ， 树 脂 可 以 是 H 型 或 盐 基 型 (Na 盐 ) 。 这 种 强酸 性 阳离子 交换 树脂 的 特点 是 可 
以 用 无 机 酸 CHCI 或 HzSO4 之 类 ) 或 NaCl 再 生 。 它 比 阴离子 交换 树脂 热 稳定 性 高 ， 可 承受 
温度 高 达 120'C ， 商 品 多 以 钠 盐 型 树脂 出 售 ， 其 热 稳定 性 和 化 学 稳定 性 都 较 高 。 经 钠 盐 交换 
后 树脂 体积 的 变化 随 交 联 度 的 大 小 、 离 子 的 种 类 形态 而 异 ， 一 般 体积 胀 大 496—896. 

酸性 阳离子 交换 树脂 除 磺 酸 基 官 能 团 外 ， 也 可 以 是 一 COOH、 一 PO; H:, —HPO: Na, 
—AsO; H: 和 一 SeOs H 等 官能 团 ， 树 脂 的 合成 方法 也 可 以 先 引 进 官 能 团 后 再 聚合 ， 如 磷酸 
茶 乙 燃 和 二 乙烯 基 茶 共聚 ， 制 成 带 一 POC(OH); 中 等 酸度 的 离子 交换 树脂 。 

b. 弱酸 性 阳离子 交换 树脂 。 这 类 树脂 的 交换 基 团 一 般 是 弱酸 ， 可 以 是 : Co) YR. dn 
丙烯 酸 或 甲 基 丙 烯 酸 和 二 乙烯 基 葵 的 共聚 物 ，(b) 磷酸 基 (一 PO; He); Co) 酚 基 
C Son) 等 。 其 中 以 含 羧 酸 基 的 弱酸 性 树脂 用 途 最 广 ， 也 可 以 在 母体 中 有 几 种 官能 


团 ， 以 调节 树脂 的 酸性 CX 18-6-7) 。 
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R 18-6-7 ”有 代表 性 的 弱酸 性 阳离子 交换 树脂 :3 ] 


























官能 商品 牌号 选择 性 
Dowex A-1 
CH:COOH | 
Bio-Rad Chelex-100 Hg!* —Cu?* 7 UO > Pb?* — Fet 0 APT 
—N 
4 Duolite ES-467 Crt Ni Zpb-- 
CH;COOH 
Lewatit TP207 
FAIRS jm "et ; ; 
Hg?* —Fe?* Cu? Zn? > Au’t > Hg?+ > 
- CR-20 
Pt?+ >Pd?+ 
CR-39 
Bio-Rex 63 . 
—PO3H» Th^*U'* UO) -Fe*.-.- 
Duolite C-63 
—NHCH: PO; H2 Duolite ES-467 Cu?* >Cal t —Zn?* e. 
—SH IMAC HP333 Ag? t Cu?» pb?* 
N AiXv-—bQ-10 ' 
NCS: H . Hg?^* 2 Au?* > Ag" 
A 工本 子 又 一 7 
—C—NOH Cu?* > Rut > U8* > Pet > Cut > Ni2+ > 
| Duolite CS-346 
NH: Co?* --- 
—NCH;C(CCHOFHD;H , 
| Amberlite IRA-743 BOi- 
CH; 














弱酸 性 阳离子 交换 树脂 有 较 大 的 离子 交换 容量 ， 对 多 价 金 属 离子 的 选择 性 较 高 ， 可 用 于 
处 理 污水 中 的 金属 离子 ， 如 铜 、 铬 等 。 交 换 容 量 为 3—4kmolem :， 了 耐用 温度 100—120'C, 
H 型 弱酸 性 阳离子 交换 树脂 较 难 被 中 性 盐 类 如 NaCl 分 解 ， 只 能 由 强 碱 〈 如 NaOH) 中 和 。 
丙烯 酸 树脂 和 甲 基 丙 烯 酸 树脂 的 差别 在 于 相对 酸度 强度 不 同 ， 前 者 比 后 者 的 电离 常数 约 大 
10 倍 ， 因 而 应 用 的 适应 性 也 不 同 。H 型 转 成 钠 型 后 ， 树 脂 体 积 约 胀 大 2 倍 ， 通 入 水溶 胀 和 
再 生 后 ， 体 积 变化 都 较 大 。 

c. 强 碱 性 阴离子 交换 树脂 。 这 类 树脂 有 两 种 类 型 ， 第 一 种 是 对 所 有 三 个 甲 基 的 季 镁 结 
构 ， 第 二 种 是 对 所 有 乙 基 氧 氧 官能 团 的 一 (CHs ): N—CH:—CH:—OH 结构 ， 这 两 种 类 型 
的 阴离子 交换 树脂 能 和 水 中 的 Cl- SOT . NO; 等 强酸 根 或 COS 等 弱酸 根 交 换 。 为 了 易 
于 水 解 ， 一 般 多 用 Cl 型， 也 可 以 用 OH, SOL 型 。 再生 剂 可 以 相应 地 采用 NaOH, 
NaCl, HCl、H;S0O4。 

季 铁 官能 团 在 pH=7 以 下 是 非常 稳定 的 ， 反之， 则 易 发 生 降解 。 对 弱酸 的 交换 能 力 ， 
第 一 种 类 型 的 树脂 较 强 ， 但 其 交换 容量 却 比 第 二 种 类 型 的 小 。 一 般 来 说 ， 碱 性 离子 交换 树脂 
比 酸性 离子 交换 树脂 的 热 稳定 性 、 化 学 稳定 性 要 差 些 ， 离 子 交换 容量 也 小 些 。 
d. 弱 碱 性 阴离子 交换 树脂 。 目 前 的 弱 碱 性 树脂 网 状 结构 中 至 少 有 四 种 不 同 的 类 型 ， 即 
S 型 、P 型 、 正 型 和 A 型 。 

第 一 种 S 型 树脂 是 茉 乙烯 系 聚 合 物 ， 属 单 官能 团 树脂 ，S-M 型 树脂 具有 部 分 强 碱 性 树 
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脂 的 交换 容量 ， 达 0.9 一 1.4mol*"L !， 并 随 着 再 生 循 环 次 数 增多 ， 交 换 容量 逐步 下 降 。 男 
外 一 种 弱 碱 性 树脂 由 烷 烯 - 聚 胺 经 氯 甲 基 化 反应 制 成 ， 是 伯 、 仲 和 叔 胺 官能 团 的 混合 物 ， 称 
S-P 型 树脂 。 它 的 总 交换 容量 为 S-M 型 树脂 的 2 一 3 倍 。 总 之 ，S 型 弱 碱 性 树脂 的 交 联 是 十 
分 复杂 的 。 第 二 种 P 型 树脂 是 酚 - 醛 高 聚 物 ， 此 多 胺 可 以 是 原来 缩聚 的 ， 或 以 后 加 入 的 。 第 
三 种 下 型 为 表 氯 醇 〈 环 氧 -1,2- 氧 -3- 丙 烷 ) 和 聚 烯 胺 的 反应 产物 。 比 起 酚醛 树脂 ， 它 的 支 链 
较 多 ， 交 联 度 大 ， 有 和 较 高 百分率 的 气 ， 故 总 交换 容量 可 达 2.5 一 3. 0mol*L 1。 第 四 种 A 型 
弱 碱 性 树脂 的 高 聚 物 母体 是 聚 丙烯 酸化 合 物 。 它 可 以 有 单 、 双 或 三 个 胺 官能 团 。 由 于 它 没有 
芳烃 环 ， 故 可 高 度 离 子 化 。 

弱 碱 性 阴离子 交换 树脂 容易 和 强酸 反应 ， 但 较 难 和 弱酸 反应 。 弱 碱 性 阴离子 交换 树脂 须 
用 强 碱 〈 如 NaOH) 再 生 ， 再 生 后 的 体积 变化 比 弱酸 性 树脂 小 ， 游 离 型 树脂 用 C 置换 后 ， 
体积 胀 大 30%， 其 交换 容量 为 1. 2 一 2. 5mol.L-1， 使 用 温度 70 一 100"C 。 酚 醛 弱 碱 性 阴离子 
交换 树脂 对 不 同 有 机 酸 的 交换 吸附 见 图 18-6-4。 图 18-6-5 所 示 为 不 同 pH 值 下 ， 各 种 类 型 弱 
碱 性 阴离子 交换 树脂 的 交换 容量 。 




































































































































































7 上 
6 - 
3.0 3.0 
5- TUN T 4 
草酸 2 25 d 
4L B 20 上 E 
X; à i 
: n 乙酸 i L5 En 
E 3} * * 
E E aus X 
Ex 2r NS 
SS s 0.5 
1 NEL 
1 fi mcm : Z- 
LINE 4 5 6 7 溶液 pH 溶液 pH 
pH (a) (b) 
18-6-4 酚醛 弱 碱 性 树脂 对 不 同 18-6-5 ” 弱 碱 性 树脂 的 交换 容量 和 溶液 pH 值 的 关系 
有 机 酸 的 吸附 C—S 型 树脂 在 0. 009mol* L^! NaCl f; 





D—S 型 树脂 在 0. 5mol*L-^! NaCl 中 ; 
E—E 型 树脂 在 0. 5mol.L-1 NaCl f; 
F—A 型 树脂 在 0. 5mol* L^! NaCl 中 

















e. 大 孔 吸 附 树 脂 。 大 孔 吸 附 树脂 和 普通 的 高 聚 物 树 脂 同 样 都 是 带 有 官能 团 和 网 状 结构 
的 高 分 子 化 合 物 ， 它 们 的 基本 性 质 是 相同 的 。 大 孔 树 脂 是 有 巨大 网 状 结构 的 有 机 吸附 剂 ， 在 
干 的 或 溶 胀 状 态 下 都 有 孔 穴 。 而 普通 树脂 只 在 溶 胀 状态 下 才 有 孔 穴 的 性 能 。 故 大 孔 树 脂 不 仅 
有 均 相 的 凝 胶结 构 ， 而 且 有 非 凝 胶结 构 的 物质 存在 。 它 的 特点 是 孔径 大 、 比 表面 积 高 〈 图 
18-6-6) 、 颜 色 浅 、 化 学 稳定 性 和 力学 性 能 都 较 好 ， 并 有 吸附 容量 大 、 再 生 容易 的 优点 。 带 
极 性 官能 团 的 吸附 树脂 和 大 孔 离 子 交 换 树脂 并 没有 严格 的 界限 。 吸 附 树脂 按照 其 基本 的 结 
构 ， 可 分 为 非 极 性 、 中 极 性 、 极 性 和 强 极 性 四 种 类 型 。 实 际 过 程 中 应 针对 待 脱 除 物质 的 极 
性 ， 选 用 不 同 极 性 类 型 的 吸附 树脂 进行 吸附 分 离 〈 表 18-6-8)。 大 了 筷 吸 附 树脂 的 吸附 力 比 活 
性 痰 小 ， 故 可 用 酸 、 碱 或 洲 剂 冲洗 再 生 。 
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18-6-6 XL Amberlite 树脂 的 孔 结构 
(a) Amberlite IRA-938; (b) Amberlite A-27V; (c) Amberlite A-21; (d) Amberlite XAD-2; 
(e) Amberlite XN-1005; (f) Amberlite XAD-1; (g) Amberlite-26; (h) Amberlite 15; (i) Amberlite IRC-50 
llbf*in-?—6. 67kPa 


表 18-6-8 ”大 孔 吸 附 树脂 921 






































湿 真 密度 表面 积 SA " 
牌号 主要 组 成 孔隙 度 /% , 平均 孔径 /A 粒度 / 目 
/gmL ! /mg ! 
Amberlite 
XAD-1 聚 乙烯 37 .02 100 200 20—50 
XAD-2 ARS 42 .02 330 90 20—50 
XAD-4 AC S 51 .02 750 50 20—50 
XAD-7 N s B2 Rn 55 .02 450 80 20—50 
XAD-8 N i B2 TR 52 . 09 140 250 25-50 
XAD-9 气 化 硫 45 .14 250 80 20~50 
XAD-11 酰胺 基 41 . 07 170 210 16 一 50 
XAD-12 极 性 N 一 O 基 45 . 06 25 1300 20—50 


























f Kao RS BST ARS. En WIEN BT AS LESLAXO ， 有 特殊 的 选择 
性 ， 能 和 笑 、 铜 、 铁 、 销 和 冬 等 各 种 金属 离子 形成 丈 合 物 。 
交换 树脂 ， 如 聚 乙 烯 硫 醇 树 脂 。 

热 敏 性 树脂 是 一 种 弱 碱 性 离子 交换 树脂 和 弱酸 性 树脂 的 复合 物 ， 室 温 下 可 交换 吸附 定量 
的 盐 ， 用 80—90'C 的 热 水 又 可 使 盐 解 吸 ， 温 度 的 敏感 性 很 大 。 不 同 的 温度 下 ， 氢 离子 和 氢 
氧 根 离子 的 浓度 可 增 大 30 倍 。 其 平衡 关系 为 : 

R'—COOH-F-R'NR; t- Na* + cr R—COO- Nat -R'NR;H^CI^ 


磁性 树脂 是 将 相当 于 10265076. (质量 分 数 ) 的 Y-Fez Os 或 镍 粉 之 类 的 磁性 材料 用 缩 
聚 或 接 校 的 方法 制 成 带 磁 性 的 树脂 。 离 子 交 换 膜 则 是 一 种 含有 活性 离子 交换 基 团 的 高 聚 物 薄 
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渗析 可 用 于 海水 淡化 、 物 质 提纯 和 污水 处 理 。 


常用 的 离子 交换 剂 及 其 基本 性 能 见 表 18-6-9 。 


表 18-6-9 ”离子 交换 剂 的 理化 性 质 '?] 
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iw < Jfa T 
NEL INE LE Ir 
品名 JRO 度 ( 沥 干 ) (质量 分 起 溶 胀 | 作 温度 2 pH (| 干 基 / 湿 基 / 商品 名 
/kg*L-! 80/9 / 5s /°C 范围 [mols kg^! | mole L~! 
阳离子 交换 剂 :强酸 性 ( 钠 型 16 一 15 B. 约 
E ZUM RR E 40 24 ERR) 
均 质 ( 凝 胶 ) 树 脂 S 120—150 0—14 
强酸 0. 01X7 0. 75—0. 85| 45~55 120 “10 一 14|4.2 以 上 Ch ED 
4 96 Sc Ek BE 0. 75—0. 85| 64—70 |10—12 5. 0—5. 5 1. 2—1. 6 Permutit RS-40( 德 国 ) 
6 6 3c EK BE 0. 76—0. 86| 58—65 | 8—10 4. 8—5. 411. 3—1. 8 |Duolite C-21DCG Fd) 
856—104 3 HK RE 0. 77~0. 87| 48—60 | 6 一 8 4. 6—5. 211. 4— 1. 9 | Ambe rlite IR-118-120. 
-122,-124( 美 国 ); Lewatit 
S100( 德 国 ) 
12% 交 联 度 0. 78~0. 88| 44~48 5 4. 4~4.9|1.5~2.0|Cochranex CMV, CRD; 
Zeokarb 225( 英 国 ) 
164 2c WX BE 0. 79—0. 89 | 42—46 4 4. 24. 6|1. 7—2. 1| Allassion CM 
20% 交 联 度 0. 80~0. 90 | 40~45 3 3. 9—4. 2|1. 8~2.0|Permutit Q130 
大 孔 结 构 Ambertite 200, 200C; 
104—129 6 SE HX RE S 0. 81 50—55 | 4—6 |120—150 0—14 |4. 5 一 5. 0/1. 5— 1. 9|Cochranex CMR D290, 
D252,D351( 中 国 ) 
磺 酸 盐 酚 醛 树脂 G |0.74~0.85| 50—60 7 50~90 |0~14|2.0~2.5|0.7~0.9 
磺 酸 盐 煤 
阳离子 交换 剂 :弱酸 性 
丙烯 酸 (pK。, =5) 
70 100 “14 一 14|9.0~10.0|2.5 一 3.0|( 中 国 ) 
m P E NDA We 
(pK,—6) 
均 质 ( 凝 胶 ) 树 脂 弱 | S |0. 70~0. 75| 45—50 |20—80| 120  4-—14|8.3—10 |3. 3—4. 0 |Duolite CC;, Amber- 
OK. =1) lite IRC-84 
大 孔 ( 即 110) S [0.67~0.74| 50~55 |10 一 100| 120 约 8.0 |2.5—3. 5| Amberlite IRC-50， 
-72; Amberlite DP-1 
酚醛 树脂 G 40.70~0.80| 约 50 |10—25| 45—65 |0—14| 2.5 |1.0~1.4|Bio-Rex40,Dowex30 
聚 茶 乙 烯 磷酸 盐 G.S 0. 74 50—70 | <40 120 |3—14| 6.6 3.0 
RELRAWÆZL| S 0. 75 68—75 | «100 75 3—14| 2.9 0.7 
酸 盐 
RA Cds Sax S 2j 0.75 58 10 50 1—11| 2.8 |0.8~0.9 
聚 茶 乙 烯 硫 醇 S 约 0.75 |45 一 50 60 1~13| 45 2.0 
纤维 素 
纤维 素 磷 酸 盐 F 2j 7.0 
纤维 素 亚 甲 基 羧 [F.P.G 约 7.0 
酸 盐 
绿 砂 ( 硅 酸 铁 ) G 1:3 1—5 0 60 6 一 8 | 0.14 0. 18 
沸石 ( 硅 酸 铝 ) G |10.85 一 0.95| 40—45 0 60 6 一 8 UNE 0. 75 
HR G |1.15~1.25| %5 0 2150 |2—10| 1.2 1.0 
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续 表 
| 体积 湿 密 | TAT | 交换 引 | 最 高 操 | 操作 RRE 
品名 BR EGEF) WD awik 作 温度 9 pH fi 干 基 / 湿 基 / 商品 名 
E /kg*L^! Minis /W /'C 范围 |mol.kg-1l mol*L-! 
数 )/% 
阴离子 交换 剂 : 强 碱 性 
聚 茶 乙烯 基 
强 碱 201X7 40~50 0~14|3.0 以 上 Ch EDD 
三 甲 基 葵 基 贸 (类 型 D) 
均 质 的 ,8% 交 联 度 | S 0. 70 46—50 | 约 20 | 60—80 |0—14|3.4—3. 8 1. 3—1. 5 | Amberlite IRA-400、 
-402、-430 
大 孔 的 ,11%% 交 联 度 | S 0. 67 57~60 |15—20| 60—80 |0—14| 3.4 1.0  |Amberlite IRA-900 
— HERE G ETE 
CSI I» 
均 质 的 ,8%% 交 联 度 | S 0. 71 2942 |15—20| 40—80 |0—14|3.8—4.0| 1.2  |Amberlite IRA-410, 
Duoliti A102D 
大 和 孔 的 ,10% 交 联 度 | S 0. 67 约 55 |12—15| 40—80 |0—14| 3.8 1.1  |Amberlite IRA-910 
丙烯 酸 基 
均 质 的 ( 凝 胶 ) S 0. 72 £970 | 7915 | 40—80 lo~ 295.0 |1.0—1.2 
大 孔 的 S 0. 67 约 60 | 2912 | 40—80 |0—14|3.0—3. 3|0. 8—0. 9 
纤维 素 基 
aE — WIESE 100 |4~10| 0.62 
ZLARINI 100  4-—10| 0.57 
阴离子 交换 剂 :中 等 碱 
TECpK,—110) 
聚 茶 乙烯 基 S 0.75 约 50 |15 一 25 65 0 一 10| 4.8 1.8 
Yn SUR Ni S 0. 72 £964 | 8 一 10 75 0~7| 6.5 1.7 
阴离子 交换 剂 , 弱 碱 性 
(pK5—9) 
弱 碱 331( 即 330) 55~65 o~9| 约 10 (中 国 ) 
AERE CS 
E Jof AY COSE REO S 0. 67 £945 | 8 一 12 100 0 一 7 5.5 1.8  |Duolite A368 
大 和 孔 的 S 0. 61 55—60 | 约 25 100 0~9| 4.9 1.2 
丙烯 酸 基 上 胺 
5] Jc BS GRE TIE) S 0. 72 2463 | 8 一 10 80 0 一 7 6.5 1.7  |Diaion WA10 
大 和 孔 的 S 0.72 约 68 |12 一 15 60 0—9]| 5.0 1.1 
纤维 素 基 
ligas P 1.0 
二 乙 基 胺 乙 基 P 2j 0.9 





O CHE, GĦ, P 粉末 ，S 球 珠 。 
O 有 两 个 温度 时 第 一 个 指 离子 交换 剂 









































FP 阳 离子 HM. 阴离子 OH; 第 二 个 指 盐 类 离子 。 
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6.2.2 离子 交换 剂 的 选用 


离子 交换 树脂 的 选用 和 吸附 剂 一 样 ， 除 根据 离子 交换 平衡 ， 即 交换 上 容量、 离子 交换 选择 
性 、 交 换 动 力学 和 一 般 的 理化 性 能 及 力学 性 能 外 ， 还 要 根据 工艺 要 求 、 处 理 液 的 要 求 纯 度 和 
再 生 条 件 ， 选 用 恰当 的 树脂 。 离 子 交 换 剂 选用 考虑 的 原则 有 : 

CD 根据 强 或 弱 型 树脂 的 特点 ， 从 两 类 树脂 的 pH 滴定 曲线 ， 选 出 其 适用 的 pH 值 范 
围 ， 操 作 需 根据 溶液 的 pH 值 大 小 选用 合适 的 离子 交换 树脂 。 强 型 树脂 可 分 解 中 性 盐 ， 弱 
型 树脂 不 具 此 分 解 能 力 。 对 中 和 反应 ， 强 型 树脂 比 弱 型 树脂 反应 更 强 ， 反 应 速率 更 大 ， 
交换 容量 有 效 利 用 率 一 般 为 0.8 一 0.9， 后 者 仅 0.3 一 0.8， 在 中 和 弱酸 、 弱 碱 时 差别 
更 大 。 

水 溶液 的 pH 值 大 小 会 影响 某 些 金属 离子 在 水 溶液 中 的 价 态 ， 也 会 影响 树脂 的 性 能 。 强 
酸 、 强 碱 树脂 适用 于 较 宽 的 pH 值 范 围 ， 弱 酸 和 弱 碱 树脂 如 羧基 酸 型 (一 COOH) 树脂 只 能 
在 较 窗 的 pH 值 范围 内 ， 尤 其 在 酸性 条 件 下 〈 小 于 4 时 ) 才能 显示 出 其 交换 性 能 。 

C) 再 生 剂 的 消耗 。 强 酸 、 强 碱 树脂 需要 较 多 的 再 生 剂 ， 弱 酸 和 弱 碱 树脂 则 仅 用 相当 于 
理论 量 的 酸 或 碱 就 能 比较 完全 地 再 生 ， 从 经 济 角度 出 发 ， 再 生 度 不 要 太 大 ， 但 再 生 度 过 低 会 
影响 树脂 的 工作 交换 容量 和 人 处理 液 的 纯度 ， 因 此 应 控制 一 定 的 再 生 度 。 弱 型 树脂 受 再 生 剂 用 
量 的 影响 较 小 ， 处 理 液 的 纯度 主要 由 交换 柱 的 操作 条 件 决 定 。 

C 温度 的 影响 。 水 温 升 高 ， 可 提高 离子 的 扩散 速度 ， 缩 短 达 到 平衡 所 需要 的 时 间 。 但 
是 升温 过 高 可 能 使 树脂 分 解 ， 以 致 降低 树脂 的 交换 容量 ， 一 般 阳 离子 交换 树脂 最 高 使 用 温度 
应 低 于 100'C ， 阴 离子 树脂 应 小 于 60C. 

@ 水 溶液 中 同时 含有 重金 属 离子 或 分 子 量 较 大 的 金属 离子 ， 如 重金 属 离子 Hg". 
Cd?+ 、Pb2+ 、Zn2+ 和 一 般 的 碱 金 属 离子 K+ 、Na+ , Cat, Mg 时 ， 要 选用 适当 的 离子 
交换 树脂 ， 先 除去 这 些 有 害 的 重金 属 离子 ; 或 选用 较 大 的 流速 , 任 Nat, Cat 和 SO4 , 
Cl 之 类 的 离子 通过 ， 再 经 过 男 一 床 层 或 复合 的 床 层 除去 这 些 离子 ,这样 可 延长 树脂 的 使 用 
寿命 。 
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离子 交换 平衡 


将 离子 交换 剂 放 入 有 反 离 子 A 的 电解 质 溶液 中 ， 溶 液 中 的 反 离 子 A 和 离子 交换 剂 中 的 
反 离 子 B 部 分 取代 交换 ， 其 可 道 反应 为 : 
A+B = B+A 


7.1 离子 交换 等 温 


离子 交换 等 温 线 是 指 在 等 温 条 件 下 溶液 中 离子 浓度 分 率 v(—c/cQ) 和 离子 交换 剂 中 离 
子 浓 度 分 率 y( 二 gq/Qo) 的 平衡 关系 。Qo 指 每 单位 质量 或 单位 床 层 容积 树脂 能 进行 离子 交换 
的 基 团 总 数 ， 称 总 交换 容量 (单位 为 mmol*g-1)。 离 子 交 
换 平衡 等 温 线 (图 18-7-1) 和 吸附 平衡 等 温 线 一 样 ， 可 分 为 
优惠 、 非 优惠 和 线性 几 种 。 离 子 交换 平衡 的 性 质 可 以 用 分 
配 比 XA 和 分 离 因 数 yrs 表示 ~3]。 










































































S] 
分 配 比 (distribution ratio A4 指 离子 A 在 树脂 中 的 浓 > 
BE gq 与 分 配 在 液 相 中 的 平衡 浓度 cc 之 比 : 
q 
aa =A (18-7-1) 
CA c/co 
时 ， 也 可 用 分 配 系 数 (distributi fficient) K 
8 B 用 分 系数 IStribution coetiticien d El 187-1 不 同 离子 交 zi 
表示 : as 4 
NN o 平衡 等 温 线 
一 优惠 ; b—£ 
K,—LA 或 K'a = (18-7-2) a 一 优惠 ; b 一 线性 ; 
[A] ex c 一 非 优惠 ，d 一 螺旋 形 





通常 树脂 相 浓度 [A] 以 mmol'g :表示 ， 液 相 浓 度 c 和 
以 mmol mL :表示 。 离 子 在 两 相 的 浓度 亦 可 均 以 质量 摩尔 浓度 或 体积 摩尔 浓度 表示 。 
剂 








分 离 因数 〈separation factor) YAs 用 以 反映 离子 交换 剂 的 交换 性 能 
TAYB Ta (1 一 yA) 
Y aip = = (18-7-3) 
AB ya. YA (1 一 并 





当 yAp= 王 1 时 ，A 离子 不 能 达到 分 离 的 目的 ; vp" 剂 的 亲和力 高 于 也 
离子 的 亲和力 ， 即 ynp 二 1， 离 子 交换 等 温 线 为 优惠 等 温 线 ; 如 果 ysAp 二 1， 则 为 非 优惠 等 
温 线 。 

分 离 因 数 的 男 一 个 作用 是 ， 当 溶液 中 存在 两 种 离子 待 分 离 时 ， 它 将 反映 其 离子 交换 分 离 
的 可 能 性 。 

离子 交换 平衡 ; 

以 强酸 性 离子 交换 树脂 HR 中 的 H+ 对 等 价 离子 M+ 的 交换 过 程 为 例 ， 
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M+ 十 HR = H+ - MR 
据 质 量 守恒 定律 ， 平衡 常数 KK mn 可 表示 


C YH+ dvrY 
Kwi-[ zu. J BS «| (18-7-4) 
CM+ YM* / XQ HRY HR 


式 中 ，c 为 液 相 中 离子 浓度 ，mmol*L 1; q 为 离子 交换 中 离子 浓度 ，mmol*g !. fRHH 

显 ， 活 度 系数 y 是 随 溶液 中 的 离子 强度 和 树脂 相 的 负载 而 变化 的 。 但 在 一 定 交 换 体 系 和 一 
定 条 件 下 ， 将 活 度 系 数 项 与 KmnH 项 归并 成 为 一 个 新 的 常数 KMmHn， 故 : 

qur/ Qo 

















Cmt /Co 


























= Kw (18-7-5 
1—qyg /Qo M Tees leh i 
等 价 〈 一 价 对 一 价 或 二 价 对 二 价 等 ) 的 离子 交换 平衡 等 温 线 见 图 18-7-2。 
对 于 不 等 价 离子 的 交换 ， 如 : M2 十 2HR = MR: +2H+Ħ 
可 以 得 到 : 
q ,/Qo Ký aQ C 2+ /C 
MR; = MH, Qo M j A 
(1—4yg, /Qo)* C6 (1— 6€ / c9 7? 
, K mno, Qo 
K MH = 








式 中 ，p, 为 干 氧 型 离子 交换 剂 的 视 密度 。 二 价 离 子 和 一 价 离子 交换 平衡 等 温 线 ， 如 图 
18-7-3 所 示 。 
































1.0 1.0 
0.8 0.8 
0.6 0.6 
a SS 
v 0.4 1 S04 
0.2 0.2 
L 
0 02 04 06 08 10 
clco c/co 
图 18-7-2 等 价 离子 交换 平衡 等 温 线 图 18-7-3 二 价 离子 和 一 价 离子 交换 平衡 等 温 线 























如 果 改 用 离子 浓度 分 率 表 示 ，m 为 两 种 反 离 子 的 价 数 比 ， 可 以 是 整数 或 分 数 ， 则 K ag 
可 以 用 以 下 通 式 表示 : 
Kase] 于 一 人 2 上 LOL (18-7-7) 
CA dB TA Jp Co 


式 中 ,，m 为 界 于 m 与 1 之 间 的 数值 。 

对 于 复杂 组 分 的 离子 交换 平衡 。n 个 组 分 系统 中 ， 应 有 7 一 1 个 独立 浓度 变量 。 三 组 分 
的 离子 交换 平衡 可 用 三 角 相 图 (图 18-7-4) 表示 ， 四 组 分 的 平衡 则 需 用 三 维 空间 坐标 标 绘 。 

图 18-7-4 中 ，(yA/zA)Cze/yc) 2 一 8.06，(Cya/zna)Cze/yc) 一 3.87， 应 用 于 Cat 作 
为 组 分 A. Mg? ENAID B, Nat 作为 组 分 C， 树 脂 为 Duolite C-20。 原 文 载 于 “Ind Eng 
Chem Fundamentals, 6, 339," 
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7.2 离子 交换 选择 性 系数 


恒温 下 ， 两 相 中 不 同 价 数 的 反 离 子 A 和 B 互相 交换 反应 : 
Za Be +Zg AZZA ZA Be (18-7-8) 
上 划 线 “一 ”表示 树脂 相 中 的 离子 ，Za 和 Zp 为 反 离 子 A 和 B 的 价 数 ， 则 平衡 常数 
K wH 








Ta) (a y) 2^ 
(ap) (a 75 
例如 反 离 子 A 和 B 的 价 数 ZA 二 Zs 二 1]， 并 用 离子 浓度 分 率 表 示 ， 则 选择 性 系数 .: 
_ YATB  XOACK xA) 

Ysta Taya) 

选择 性 系数 是 离子 交换 剂 的 重要 特性 参数 之 一 ， 它 反映 了 其 对 某 离子 亲和力 的 大 小 。 如 
当 KA 之 1 时 ， 离 子 A 优先 交换 ， 反 之 ，K 人 二 1 时 ， 离 子 B 优先 交换 。 如 图 18-7-5 所 示 ， 
KT 可 看 作 Ti+ 和 HO 两 种 反 离 子 对 离子 交换 剂 亲和力 大 小 的 相对 值 ， 从 图 18-7-5 中 面积 
工 和 开 的 比值 可 以 算出 两 种 离子 的 选择 性 系数 。 应 该 指出 ， 只 有 在 特殊 条 件 下 ， 平 衡 常数 
K ns 和 选择 性 系数 K$ 在 数值 上 相等 。 


(18-7-9) 





K aB 


K$ (18-7-10) 
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0.80 0.80 F 
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18-7-b 包 离 子 和 钠 离 子 的 离子 交换 等 温 线 〈 离子 交换 剂 为 H 型 ) 
影响 选择 性 系数 的 因素 [1-5 : 
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离子 交换 树脂 的 选择 性 大 小 和 许多 因素 有 关 。 首 先是 离子 交换 剂 本 身 的 特性 ， 如 交换 剂 
的 结构 、 官 能 团 的 类 型 和 交 联 度 等 ， 其 次 是 被 交换 的 反 离 子 特性 ， 如 离子 半径 、 原 子 序数 、 
价 态 、 深 剂 化 作用 以 及 交换 的 反应 条 件 的 影响 [9 一 19 。 

(1) 反 离 子 价 态 ( 电 选 择 性 ) 的 影响 反 离 子 的 价 数 对 离子 交换 平衡 有 较 大 的 影响 。 一 
般 高 价 反 离子 优先 交换 ， 有 和 较 高 的 选择 性 ， 且 随 溶 液 浓 度 的 降低 而 增 大 (图 18-7-6)。 对 于 
强酸 性 阳离子 交换 树脂 的 阳离子 交换 选择 性 ，Bonner 将 单价 和 二 价 阳 离子 的 交换 选择 性 值 
列 于 表 18-7-1 P. W K^-H* 的 交换 ， 选 择 性 系数 KK —2.9/1.3—2.2, 


表 18-7-1  3EHKEE 8% 的 强酸 性 树脂 对 阳离子 的 选择 性 [5 

















Li* 1.0 Co?* 3.7 
H* 1.3 Cu?* 3:8 
Na* 2.0 Cd?* 3.9 
NH7 2.6 Be? + 4.0 
KT 2.9 Mn?* 4.1 
Rb* 3.2 Ni2+ 3.9 
Cs* 3.3 Ca?* 5.2 
Ag+ 8:5 Sr? t 6.5 
UOI 2.5 Pb?* 9.9 
Mg?* 3.3 Ba?* 11.5 
Zn?* 3.5 








(2) 离子 溶剂 化 和 溶 胀 压力 ”离子 交换 剂 对 较 小 洲 剂 化 当量 体积 的 反 离子 有 较 高 的 选择 
性 。 溶 液 的 浓度 降低 ， 使 离子 的 当量 体积 减 小 。 提 高 离子 交换 树脂 的 交 联 度 ， 使 溶 胀 压力 加 
大 ， 这 都 将 使 选择 性 提高 。 例 如 强 碱 性 阴离子 交换 树脂 和 阴离子 的 交换 ， 溶 液 中 的 一 价 和 二 
价 阴 离子 形成 复合 阴离子 的 倾向 比 阳离子 大 ， 易 进入 树脂 相 内 。 强 碱 性 树脂 中 ， 类 型 [和 了 
官能 团结 构 的 微小 差别 就 给 OH 型 和 其 他 阴离子 之 间 的 选择 性 造成 很 大 的 影响 。 类 型 Dp 
Jg KEE 的 大 小 在 10 一 30。 而 且 ， 树 脂 中 水 分 含量 的 影响 是 很 大 的 〈 图 18-7-7) 。 
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40 b 
T 
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Fo S5 
E: 0.5 x 20 b 
* 
AS 
O 
L L L L L L L L L 10 i : a 
^ us 10 0 0.15 0.20 0.30 
Cu 在 溶液 中 的 离子 分 数 水 分 含量 /gHzO mmol CT 
图 18-7-6 阳离子 交换 树脂 Dowex 50x 8 和 溶液 18-7-7 类 型 | 强 碱 性 树脂 的 CL -OH- 
( CuCls+ NaCI) 电 选 择 性 交换 等 温 线 选择 性 系数 和 水 分 含量 的 关系 








类 型 [和 于 树脂 为 氧 氧 基 型 时 ， 能 定量 地 脱 除 硅 酸 一 类 的 弱酸 。 开 型 树脂 对 OH 的 亲 
和 力 比 工 型 的 大 ， 容 易 再 生成 OH- 型， 再 生效 率 高 。 工 型 树脂 的 化 学 稳定 性 则 较 好 。 同 一 
种 等 含水 率 下 的 强 碱 性 阴离子 交换 树脂 ， 对 各 种 阴离子 的 近似 选择 性 见 表 18-7-2。 不 同 交 联 
度 下 的 阳离子 树脂 和 阴离子 树脂 的 选择 性 见 表 18-7-3、 表 18-7-4。 











表 18-7-2 ” 强 碱 性 树脂 对 阴离子 的 近似 选择 性 161 
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I- OH- (M J) .65 
NO; HCO; .4 
Br CH;COO- ;3 
HSOT .6 F- En 
NO; E OH- (类 型 工 ) 05 一 0. 07 
CN- .8 SOi- .15 
Cl- .0 COi- . 03 
BrO; .0 HPOÍ- .01 
表 18-7-3 ”阳离子 的 选择 性 系数 [17] 
项 目 4%DVB 8%DVB 16%DVB 
单价 离子 
Li 0. 76 0. 79 0. 68 
H 1. 00 1. 00 1. 00 
Na 1. 20 1. 56 1.61 
NH, 1. 44 2.01 2. 27 
K 1. 72 2. 28 3. 06 
Rb 1. 86 2. 49 3.14 
Cs 2. 02 2. 56 3.17 
Ag 3. 58 6. 70 5.6 
TI 5. 08 9. 76 9.4 
二 价 离子 
UO» 0. 79 0. 85 . 05 
Mg 0. 99 15 10 
Zn . 05 .21 18 
Co 08 .31 19 
Cu 10 .35 . 40 
Cd 13 . 36 55 
Ni 16 .37 .27 
Be .15 . 39 .95 
Mn 15 43 54 
Ca . 39 . 80 2. 28 
Sr 57 2:27 3.16 
Pb 2. 20 3. 46 5. 65 
Ba 2. 50 4. 02 6. 52 
三 价 离子 
Cr 2:5 2.0 2,5 
Ce 1.9 2.8 4.1 
La 1.9 2.8 4.1 
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表 18-7-4 ”阴离子 的 选择 性 系数 站 











Dowex 1 Dowex 2 
阴离子 A 
Kå [A]:/c KÂ [A]:/c 

C1- 1. 00 1. 00 
F- 0. 09 0. 82 0. 13 0. 30 
OH- 0. 09 0. 23 0. 65 0. 44 
NH;COO- 0. 10 0. 23 0. 10 0. 24 
CH4COO- 0. 17 0. 82 0. 18 0. 30 
HCOO- 0. 22 0. 30 0. 22 0. 30 
H»PO; 0. 25 0. 32 0. 34 0. 37 
HCO; 0. 32 0. 35 0. 53 0. 37 
IO; 0. 21 0. 17 
CH;CICOO- 0. 69 0. 42 

OF 1:2 0. 49 1.3 0. 44 
HSO; 1.3 0.52 1.3 0. 58 
CN- 1.6 0. 53 1.3 0. 44 
Br- 2.8 0. 60 2:3 0. 52 

OF 3.8 0. 62 3.3 0. 64 
HSO; 4.1 0. 71 6.1 0. 52 
I- 8.7 0. 73 7.3 0. 73 
SCN- 18.5 0. 95 
CIO; 32 0. 96 
SO 2. 55 0. 55 
谷 氨 酸 根 1.3 0. 37 














(3) 在 离子 交换 剂 内 的 特殊 相互 作用 当 反 离子 能 与 交换 剂 中 的 固定 离子 团 形成 较 强 的 
离子 对 或 形成 键 合作 用 时 ， 这 些 反 离子 就 有 较 强 的 选择 性 ， 例 如 树脂 结构 中 有 类 似 高 络 合 能 
力 的 EDTA 型 获 合 树脂 或 沉 深 剂 的 离子 基 团 ， 此 鳌 合 树脂 对 Cu . Zn?* 反 离 子 就 有 强 的 
选择 性 。 弱 碱 性 阴离子 交换 树脂 对 OH 有 特别 强 的 亲和力 ， 都 是 因 络 合作 用 引起 的 。 
而 ， 对 弱 碱 性 体系 中 的 阳离子 交换 ， 应 使 用 弱酸 性 阳离子 交换 树脂 ; 反之 ， 在 弱酸 性 体系 中 
的 阴离子 交换 ， 则 需 用 弱 碱 性 阴离子 交换 树脂 。 

(4) 得 效应 ”高 交 联 度 的 树脂 得 效应 很 强 ， 大 的 反 离 子 可 以 从 树脂 中 完全 取代 小 的 反 离 
子 。 大 的 有 机 离子 或 无 机 复合 物 由 于 得 效 应 将 产生 排斥 现象 ， 因 而 对 吸附 能 力 强 的 链 霉 素 、 
多 价 金属 的 回收 ， 使 用 弱酸 性 树脂 ， 容 易 吸附 也 容易 洗 脱 。 对 极 性 较 小 体系 中 的 阳离子 ， 以 
弱酸 性 阳离子 树脂 较为 适宜 。 

(5) 溶液 中 的 缔 合 作用 ”各 种 可 移动 的 组 分 、 反 离子 、 共 离子 和 中 性 分 子 形成 缔 合 和 配 
合 反 应 的 现象 ， 将 强烈 地 影响 离子 交换 平衡 。 配 合 物 的 生成 是 一 种 特殊 的 反应 ， 并 将 极 大 地 
降低 离子 交换 剂 的 选择 性 系数 。 有 三 种 情况 : a. 配合 阴离子 存在 下 ， 阳 离子 交换 剂 的 阳 离 
子 交 换 平衡 ; b. 配合 阴离子 存在 时 ， 阴 离子 交换 剂 的 阳离子 交换 平衡 ; c. 中 性 分 子 、 共 离 
子 和 反 离 子 生成 配合 物 时 的 吸着 平衡 。 如 在 含有 弱酸 根 阴离子 的 溶液 中 ， 强 酸性 树脂 对 二 价 
金属 离子 的 选择 性 会 超过 氧 离子 ; 如 果 溶 液 中 含有 Cl ”， 因 形成 分 子 化 合 物 HgCls ， 阳 离子 
交换 剂 优先 交换 其 他 阳离子 ， 而 降低 Hg 的 选择 性 。 
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上 述 的 三 种 场合 中 ， 离 子 交换 结合 配合 反应 已 衍生 出 许多 分 离 方 法 L513， 稀土 金属 加 
配合 剂 用 离子 交换 色谱 分 离 就 是 一 个 例子 。 配 合 反 应 不 仅 改变 离子 的 浓度 ， 而 且 可 改变 离子 
的 电荷 。 离 子 交 换 的 选择 性 与 被 交换 离子 形成 配合 物 的 配 位 数 有 关 ， 阴 离子 交换 剂 对 配合 阴 
离子 的 选择 性 取决 于 配合 阴离子 的 平均 配 位 数 。 

(6) 温度 的 影响 离子 交换 平衡 与 温度 的 关系 ， 可 见 式 (18-7-11) 的 热力 学 公式 : 

dlnK BA E s 
Cum, 



































(18-7-11) 





dT RT? 
式 中 ， 开 认为 热力 学 平衡 常数 ，A 瓦 ”为 标准 热 烩 的 变化 。 通 常温 度 升 高 选择 性 变 小 ， 
但 也 有 例外 ， 因 为 AH 不 是 常数 ， 故 和 温度 的 关系 不 是 线性 的 。 在 离子 交换 过 程 中 ， 体 系 
的 总 体积 不 改变 ， 离 子 交 换 平 衡 几 乎 和 压力 的 变化 无 关 。 
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8. 1 离子 交换 扩散 


以 一 价 阳 离子 A7 和 BT 的 离子 交换 反应 (R 为 树脂 母体 ) 举例 : 
A+ 十 BR => AR 十 B; 

离子 交换 过 程 是 传 质 过 程 ， 机 理 上 和 吸附 分 离 过 程 是 类 似 的 。 两 种 反 离子 A1+ 和 BT 在 
溶液 和 交换 剂 中 互相 扩散 ， 此 传 质 过 程 包括 下 列 几 个 步 又: 四 溶液 中 的 AC 扩散 到 树脂 颗粒 
表面 ， 通 过 表面 上 的 液 膜 (£g 10 5—10 ?cm 厚 ) 进入 树脂 ， 为 液 膜 扩 散 ; @AT 扩散 到 树 
虽 颗 粒 内 部 网 状 结构 中 ， 为 颗粒 相 扩 散 ;，@@A+ 与 树脂 中 BR 的 可 交换 离子 B^ 进行 交换 化 学 
反应 ; 由 和 外 步 又 相反 ， 交 换 下 来 的 B 扩散 离开 树脂 内 部 ， 四 和 包 的 步骤 相反 ，B+ 通过 
颗粒 表面 液 膜 进入 溶液 。 由 于 在 整个 过 程 中 溶液 和 树脂 都 要 保持 电荷 中 性 平衡 ， 故 和 名、 
包 和 外 步 又 都 以 相同 的 速度 进行 ， 四 步骤 的 化 学 反应 速率 较 快 。 和 吸附 过 程 一 样 ， 阻 力 最 大 
的 步骤 左右 整个 过 程 的 速率 大 小 ， 此 步骤 为 膜 扩 散 控 制 或 颗粒 相 扩 散 控制 。 如 膜 和 颗粒 相 的 
传 质 阻力 相 接近 ， 也 可 以 是 膜 和 颗粒 相 联 合 控制 。 

扩散 控制 准则 可 参考 文献 [1 一 4 。 

Helfferkh 提出 了 一 个 简单 地 判别 膜 或 颗粒 控制 的 准则 : 












































颗粒 相 控制 ; $«l1 (18-8-1) 

液 膜 控 制 : $1 (18-8-2) 

颗粒 相 和 液 膜 扩 散 联合 控制 ; $1 (18-8-3) 
XDS 

P Tea (18-8-4) 


式 中 X 一 一 固定 离子 基 团 在 离子 交换 剂 中 的 浓度 ; 
一 一 离子 交换 剂 中 的 互 扩 散 系 数 ; 
DD 一 一 液 膜 内 的 互 扩散 系数 ; 
80—— — WIERE, 247g 10 ? —10 ?em; 
离子 交换 剂 颗粒 的 半径 ; 
Vas 分 离 因数 。 
A 和 B 两 种 反 离子 在 离子 交换 剂 中 的 互 扩散 系数 DA 可 由 式 (18-8-5) 计算 : 
DaDs (na Eng) 
n, Dat+nsDs 
如 图 18-8-1 所 示 ， 图 18-8-1G0 表示 颗粒 相 扩散 控制 下 组 分 了 在 溶液 内 ， 图 18-8-1 Cb) 
示 液 膜 控制 下 组 分 A 在 离子 交换 剂 内 ， 经 过 不 同 接触 时 间 的 浓度 曲线 。 
而 液 膜 厚度 6 可 根据 式 (18-8-6) 在 一 定 的 空 速 下 下 求 取 : 





To 





(18-8-5) 





Dan 
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(a) 颗粒 相 扩散 控制 (b) 液 膜 控制 























18-8-1 ”理想 颗粒 相 扩 散 控制 和 液 膜 控制 下 的 径 向 浓度 分 布 曲线 














0. 2r, 
A 
可 以 将 上 述 两 种 理想 扩散 控制 条 件 下 ， 以 离子 浓度 变化 曲线 表示 (图 18-8-1)。 所 谓 理 
想 扩 散 是 指 离子 交换 剂 没 有 发 生 溶 胀 、 没 有 电解 质 非 离 子 交换 的 吸附 和 其 他 化 学 反应 的 理想 
离子 交换 。 


(18-8-6) 
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8.2.1 同位 素 离 子 交 换 中 颗粒 相 扩散 控制 交换 速率 


同位 素 离子 交换 是 最 简单 的 离子 交换 反应 ， 树 脂 相 和 溶液 的 化 学 组 成 不 变 ， 只 是 同位 素 
离子 B* 在 两 相 中 的 数量 发 生变 化 ， 从 而 测 得 自 扩散 系数 。 
根据 Fick 第 二 定律 : 





(18-8-7) 





Idg 一 g ga 2 9d, 
at os i r " ðr ) 

初始 条 件 是 假设 所 有 的 同位 素 B+ 最 初 成 均匀 的 浓度 q 分 布 于 球形 树脂 内 ， 球 形 树脂 在 
结构 上 是 拟 均一 的 ， 性 能 是 各 向 同性 的 ， 平均 扩 散 系数 为 D， 且 与 半径 无 关 ， 溶液 中 没有 
B', HB. 











r>Ty t=0, qy(r) —0 
OXrzr,, t=0, qy(r) 二 qb 二 常数 (18-8-8) 
测定 离子 交换 速率 的 方法 和 测定 吸附 速率 的 方法 类 似 ， 主 要 有 两 种 : 有 限 溶液 容积 
(finite solution volume) 法 ,简称 有 限 容 法 和 无 限 溶液 容积 (infinite solution volume) iX. 
简称 无 限 容 法 。 前 者 指 在 柱 〈 槽 ) 内 ， 离 子 交 换 树 脂 和 一 定量 的 溶液 接触 ， 当 温度 和 搅拌 速 
度 维 持 恒定 时 ， 定 期 测定 溶液 中 离子 A+ 和 BE 的 浓度 变化 ; 后 者 指 在 柱 COMO 内 ， 用 大 量 
的 溶液 实验 。 此 外 ， 还 有 浅 床 (shallow bed) 法 。 浅 床 法 是 将 离子 交换 剂 均匀 地 铺 成 薄 的 















































M co SH 


18-190 第 18 篇 吸附 及 离子 交换 











Wa. HE BH 的 溶液 快速 均匀 流 过 床 层 ， 测 定 不 同时 间 内 流出 溶液 中 离子 A” 和 了 B” 的 浓度 
变化 ， 以 取得 动力 学 实验 数据 。 

(1) 无 限 溶液 条 件 下 的 交换 度 's」 在 浅 床 或 间 钦 釜 实 验 中 ,溶液 的 容积 及 其 中 离子 组 
成 量 远 比 交 换 剂 的 体积 及 其 中 的 离子 量 大 ， 即 g VcV,V 为 离子 交换 剂 的 总 体积 ，V 为 深 
液 的 体积 。 当 为 颗粒 相 扩 散 控制 时 ， 边 界 条 件 可 取 颗 粒 表 面 上 溶液 内 离子 BE 的 浓度 与 主体 
溶液 中 的 离子 B 相等 ， 即 : 























r=ro， t>0 及 gqp (1) =0 (18-8-9) 
从 初始 条 件 [ 式 (18-8-8)] 和 边界 条 件 [ 式 (18-8-9)] 可 得 类 似 吸 附 扩散 过 程 的 解 ， 其 
交换 度 u(t) 为 ; 











QE 6 1 Dtrên? 
“(=1 oo-! | z ) (18-8-10) 
AFP Qi ERE 内 ， 离 子 BA 在 交换 剂 内 的 量 ; 

?一 一 在 操作 开始 时 ， 离 子 B+ 在 离子 交换 剂 内 的 量 。 


3402270. 8 时， 可 将 式 (18-8-10) 中 的 高 阶 项 略 去 。 当 Dr/r2 很 小 _x (0.3 时 ， 








上 述 级 数 可 用 近似 式 表 示 : 

T), 1/2 

«cos t (P (18-8-11) 
ro\ x 
而 在 0 过 wu (2) 过 1 的 范围 内 ， 可 用 Vermeulen 近似 式 计算 : 
D. 1/2 

«cos i-es (- 92 (18-8-12) 

ro 


“ 半 交 换 度 时 间 ?”， 即 xi) 三 17/2 所 需 时 间 , 将 w(t) 二 0.5 代入 式 (18-8-10) 中 ， 得 : 
2 


E 
t1,s =0. 030 D (18-8-13) 





AE, TA ruis ERR D 值 ， tiy 的 倒数 表示 颗粒 相 扩 散 控制 时 ， 达 到 离子 交换 度 的 
1/2 所 需 时 间 内 ， 离 子 交换 的 相对 速率 ， 它 与 离子 交换 剂 的 扩散 系数 成 正比 ， 而 与 颗粒 半径 
的 平方 成 反比 。 

(2) 有 限 溶液 条 件 下 的 交换 度 ” 当 溶液 的 体积 近似 离子 交换 剂 的 体积 ,或 二 者 中 所 含 
离子 量 比较 接近 ， 从 物料 衡 算 ， 树脂 内 离子 B^ 的 减少 量 必 等 于 溶液 中 的 离子 B^ 的 增加 
量 ， 即 一 dQs 二 dQs， 取 一 定 的 边界 条 件 和 7 过 0.1 时 ， 由 S. Paterson[ 中 提出 的 简化 近似 
式 为 : 





To (1 ! gexexptu 0 ebereafug 5) ep et le t 
Mm 





(18-8-14) 
UB. a, B HAr? +H3Wr+3W=0 IHR ; c—Dt/rl, 
从 上 述 同 位 素 离子 交换 用 有 限 或 无 限 溶液 条 件 下 的 交换 度 ， 可 求 得 各 种 离子 的 自 扩散 系 
数 。 各 种 阳离子 树脂 相 自 扩散 系数 的 实测 值 见 表 18-8-1 一 表 18-8-3 (包括 部 分 互相 扩散 系数 
在 内 ) 。 伴 有 离子 交换 的 中 和 反应 的 情况 见 表 18-8-4t19]。 阴 离子 树脂 的 自 扩散 系数 见 
表 18-8-5[10] 。 
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xk 18-8-1 DX10!! (25C, c, —1kmol* m^?) 单位 : mies! 
AC Kk BE / 94 Ds Da D pa2+ Deos+ Deest Du 
Diaion SK 
3 34.8 8.51 2. 13 7. 70 1. 54 
4 28.6 6.10 1.54 6. 25 0. 992 
6 20.2 3. 30 1.08 3. 05 0. 414 
8 13.5 1. 82 0. 595 1. 93 0. 225 120 
10 8. 70 0. 750 0. 278 0. 606 0. 0375 
12 6.65 0. 590 0. 203 0. 422 
16 4. 17 0. 172 0. 0746 0. 142 
Dowex 50 WX 
4 27.5 5. 20 1. 31 5. 60 
8 16.1 1. 80 0. 698 1. 60 
10 11.0 0. 810 0. 282 0. 658 
表 18-8-2 D X10" (Dowex 50,25% ,c, —0. 2kmol* m?) 单位 : miss 
交 联 度 /% Dc Du D agt Dai Doi Ais 
Ea 
4 = 14.1 2€ = 0. 69 18 
8 13. 7 9. 44 6. 42 0. 63 0. 092 篇 
12 = = = 0. 29 = 
16 3. 10 2. 40 2..75 0. 41 0. 005 

















表 18-8-3 D;, Dj, Dij, Dj; X10!! (Dowex 50,c, —0. 2—1. 0kmol«m ^?) 


HE. miss- 














离子 交换 体系 温度 交 联 度 a E E 
D; Dj; Dj Dj 
i-j-R /'C / 95 

Zn!*-Na* 0 8 0. 80 9. 6 1. 44 3.97 
Zn!*-Na* 25 4 3. 98 52.5 7.15 21.0 
Zn?*-Na* 25 8 2.31 20.3 3. 95 9. 71 
Zn?*-Na* 25 12 0. 92 7. 34 60 3. 74 
Zn?*-Na* 60 8 6. 84 38. 3 0. 6 22.2 
Ag^-Na* 25 8 6. 83 20.5 8.6 14. 3 
Ali+ -Ag+ 25 8 1.12 3. 80 . 80 2. 98 
Zn?*-Cu?* 25 8 1. 59 2.81 .81 2. 30 
Al3+ -Cu2+ 25 8 0. 645 0. 710 0. 648 0. 692 
Ce?* -Al3 二 25 8 0. 091 0. 455 0. 120 = 
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表 18-8-4 DX10" (Nat .OH--H+ 型 树脂 ,25%C ) 单位 : miss! 

树脂 TE ne Dnt Dus Don- 
/W /kmol*m ° " d is 

Dowex 50 4 ES 3.18 47.4 21.3 
4 l1 2.94 44. 1 25.2 

4 LS 2540 41.4 23.4 

8 1. 47 22.1 12.6 

Diaion SK 16 0. 417 1451 4. 29 




















3k 18-8-5 D; X 10! CH ^ *CI- -CH4 COO- 型 Diaion SA 10A,25°C) 单位 : mies! 





IK EE /kmol* m ^? Da- Dcuzcoo- Du- 





1.0 5. 70 2.60 26.2 


8.2.2 同位 素 离子 交换 中 液 膜 扩散 控制 交换 速率 





首先 提出 两 个 假设 把 液 膜 上 的 互相 扩散 看 成 拟 稳 态 ， 即 液 膜 的 扩散 速率 比 液 膜 边界 上 
的 浓度 改变 快 得 多 ; 假定 液 膜 的 厚度 比 颗粒 半径 小 得 多 ， 故 可 把 液 膜 看 成 一 层 平面 ， 成 单 向 
扩散 。 
初始 条 件 是 假设 所 有 B 离子 在 离子 交换 剂 中 均匀 分 布 ， 浓 度 为 gi ， 溶液 中 不 存在 B 离 
Te B. 
go cn 
r-—rs t—0, c — 
rzrgó, t=0, Cg Cr) —0 (18-8-15) 


式 中 ,cs、cs 为 B 离子 在 液 膜 两 边 的 浓度 。 
(1) 无 限 溶液 条 件 下 的 交换 度 ”整个 溶液 中 B 离子 浓度 为 零 ， 液 膜 与 溶液 之 间 的 边界 








条 件 为 : 
r 宇 ro 十 6， 1 之 0， ch(r,t)=0 (18-8-16) 
得 在 1 时 间 的 交换 度 为 : 
u(2)=1 | | (18-8-17) 
rodg 
半 交 换 时 间 : 
7009B 
t4 50. 23 -r (18-8-18) 


3X(18-8-18) 的 倒数 说 明 ， 液 膜 控 制 时 ， 离 子 交 换 的 相对 速率 与 溶液 的 浓度 成 正比 ， 并 
与 树脂 颗粒 半径 、 液 膜 厚 度 及 反 离 子 在 离子 交换 剂 中 的 浓度 成 反比 。 
(2) 有 限 溶液 条 件 下 的 交换 度 ” 液 膜 与 溶液 的 边界 条 件 : 


V 
r 之 ro 十 6, 170, cpr D = v Lg aB] (18-8-19) 


时 间 上 内 的 交换 度 为 : 





D (18-8-20) 


u(t)=1 exp| rV 
0 
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8.2.3 离子 交换 中 颗粒 相 扩散 控制 交换 速率 一 2 


实际 的 离子 交换 过 程 是 很 复杂 的 ， 要 考虑 最 少 两 个 以 上 不 同 电荷 离子 的 互相 耦合 ， 扩 散 
系数 不 是 种 数 。 而 且 还 应 考虑 离子 交换 剂 本 身 的 特性 ， 如 树脂 的 深 胀 、 溶 胀 压 力 的 变化 、 离 
子 交 换 选 择 性 、 电 解 质 的 吸附 与 解吸 等 。 

(1) Nernst-Planck 公式 ”在 离子 交换 过 程 不 考虑 对 流 效 应 、 压 力 梯 度 及 活 度 系数 ， 只 
考虑 由 浓度 梯度 引起 的 热 扩 散 和 由 于 电势 梯度 引起 的 传递 作用 ， 任 一 离子 i 的 交换 通 量 J; 
用 Nernst-Planck 公式 表示 如 下 : 









































J ;— G att CI i9ae — — Di; Cgradc; t z;c; ade) (18-8-21) 


F 

RIT 
(2) 交换 速率 式 ”假定 离子 基 团 的 迁移 率 MBE, mobility) 和 离子 的 扩散 系数 为 定 

值 ， 洲 胀 变化 及 其 他 相互 作用 不 显著 ， 则 均匀 球形 颗粒 的 交换 速率 公式 为 ， 

a a( — 8 

Ag o eg (Dat (18-8-22) 


9t r? dr Jr 











式 中 ，DAaa 为 A 与 B 离 子 耦 合 的 互相 扩散 系数 。 





DaDst2i dic 0.9 
D aB = ; — ; x (18-8-23) 
ZAQADA--ZsquDn 
sth. Da. Ds XA, BRTEZKMA PHARM Za, Zo A. B 离子 的 电化 


对 式 (18-8-22) ， 在 一 定 的 初始 和 边界 条 件 [ 式 (18-8-8) 34 (18-8-90] 下 ， 对 于 不 同 的 
Ds/D 值 ， 用 有 关 的 曲线 图 ， 使 B 型 转换 成 A 型 ， 再 用 数值 法 解 出 。 
8.2.4 ”离子 交换 中 液 膜 扩散 控制 交换 速率 中 
液 膜 内 的 离子 交换 和 颗粒 内 的 扩散 不 同 ， 因 共 离 子 与 反 离 子 的 浓度 相等 ， 不 能 忽略 共 离 
子 的 作用 。 而 且 ， 因 两 种 反 离子 在 离子 交换 剂 与 液 膜 界 面 同 时 存在 ， 也 要 考虑 离子 交换 剂 的 
选择 性 。 取 初始 条 件 为 : 
r=rg» t=0, cg =c (t=0) 


rry, t=0, cp(r)=0 (18-8-24) 





























边界 条 件 : 
gqp(t)e (1) 
r 二 ro， t 之 0， eg (18-8-25) 
等 迁移 率 的 离子 交换 ， 互 相 扩 散 系 数 和 分 离 因 数 为 常数 ， 考 虑 选择 性 的 影响 ， 在 无 限 溶 
液 条 件 下 的 解 为 : 
((1—a X5)0In[17u0)]) - (aX —ab) 














u(t) 
In| 1 — ee (18-8-26) 
1+b/X 3 
u —F(1-WM 4 7? , 3abVD 
dE |( aw | A ra= OFV 


W=qV/(cV) 


M co SH 
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式 中 ,DD 为 液 膜 扩散 系数 ，D 一 DA 一 Dp; XX 为 B 离 子 经 交换 平衡 时 的 相对 饱和 度 。 
—. ZAQA 1+W b 














xS m TO (18-8-27) 
在 有 限 溶液 条 件 下 ， 式 (18-8-26) 改 为 
in «o Lho- De (18-8-28) 
T AB ro ÓQr Ap 
半 交 换 时 间 为 ， 
rgÓq 





£ ,/4— C0. 167 2-0. 064r A) (18-8-29) 


Dc 
由 于 条 件 复 杂 ， 计 算 烦 琐 ， 常 用 实验 方法 直接 测定 。 实 验 测 得 的 阳离子 交换 树脂 和 阴离子 
交换 树脂 对 各 种 离子 交换 时 ， 颗 粒 内 的 扩散 系数 见 表 18-8-6U587 。 胺 浓度 对 各 种 胺 树脂 有 效 扩 
敬 系 数 的 影响 见 图 18-8-2。 用 树脂 脱 除 水 溶液 中 的 有 机 化 合 物 时 ， 树 脂 相 的 有 效 扩散 系数 大 小 
见 表 18-8-7。 从 B 和 人 A 两 反 离 子 的 树脂 相 自 扩散 系数 DA， 可 近似 求 得 互相 扩散 系数 Dea 。 
表 18-8-6 ”离子 交换 树脂 颗粒 内 的 扩散 系数 上 





阳离子 交换 树脂 Dowex 50 














温度 交 联 度 扩散 系数 /10-7"cm2.s-1 
/'C /W DVB Cs 十 Nat Ag^ Zn?* La?* 
4 6.7 0. 30 
8 6.6 3.4 2. 62 0.2 0.03 
0. 3 
12 1.15 
16 1.11 0. 66 1. 00 0.03 0. 002 
4 14.1 0.69 
m 8 13.7 9. 44 6. 42 0.63 0. 092 
49 
12 
16 S. 2. 40 2. 75 0. 005 

















阴离子 交换 树脂 Dowex2 扩散 系数 /10 emes! 




















温度 人 C 

阴离子 ZEHK RE / % DVB 
0. 3 25 
1 4. 35 9. 12 
2 2. 98 6. 40 
3 2. 03 4. 52 

= 

6 1.50 3. 87 
8 0. 63 2. 04 
16 0. 06 0. 26 
BrO; 1.76 4. 55 
Cl- 1. 25 3. 45 
WOi- 6 0. 60 1. 80 
IE 0. 35 1. 33 
PO- 0. 16 0. 57 
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表 18-8-7 ”树脂 相 的 有 效 扩散 系数 [1 





























TZ Di/m?:*s^! 温度 /C 树脂 Dyi/m?ss 1 
蔗糖 脱色 1.3X10-5 70 Permutit Deacidite FFIP 一 
水 溶液 中 吸着 丙酮 1.15 1. 25x 10-? 
水 溶液 中 吸着 乙 二 醇 1.321 xX10-1? 25 Dowex 50W-X8(H * 型 ) 1. 04X 10-? 
水 溶液 中 吸着 丙 醇 0. 68 0. 87X 107? 
水 溶液 中 葡萄 糖 和 果糖 的 分 离 
mum ii X10-10 30 D I-X8(COÀ 型 ) 

OWex E: Q3 已 Lf 

果糖 Ne ien 


























ub E 
- IA 
i p i 
Ig 107! E 
102 Lassil roai | sos | FT 
10? 10? 107 1 


co/kmol.m-3 





图 18-8-2 胺 浓度 对 各 种 胺 树脂 有 效 扩散 系数 的 关系 
e (分子量 M=17.0); m ET (M—73. D; o EEH (M=101. 2); 
o 正 辛 胺 (129.30; a 异 丙 醇 胺 (75.1); o 二 异 丙 醇 胺 (133.2); a 三 异 丙 醇 胺 (191. 3) 


—Dzsa — f Da (18-8-30) 
HB, f;——1/(. 644-0. 3645555), z—1, 7T=Dat/r? K a—Da/Ds. 
在 树脂 颗粒 内 有 假想 的 树脂 界 膜 ， 离 子 在 该 界 膜 内 扩散 ， 由 树脂 相 的 有 效 扩散 系数 D: 
(m2.s-1)， 可 求 得 树脂 相 的 传 质 系数 &.Cm2.s-1)、 液 膜 传 质 系 数 AI] 。 




















odis (18-8-31) 
0 
D pas (18-8-32) 
液 膜 传 质 系 数 Ar 计 算 09 如 下 。 
Ranz & Marshall 方程 : 
kid 
Soan EE a (18-8-33) 


Re, —vd y/v 及 Sc-—vy/D 
Levins & Glastonbury 方程 : 


M co SH 
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a 4/3 %1/3 NO. 28 70. 62 
Shs=2+0.47| p $ (5 | Sc0.36 (18-8-34) 
y dT 
d./dx JH BiTESS YLESRUBCPERETLTS L6. CON LIE IR ERE BIG SE (cm2.s-?) 取 LDF 线性 
推动 力 ， 
dY k NP 
CLTTDX—X(Qo] GRED (18-8-35) 
dt A 
则 kia=2.62(Drv ds (18-8-36) 
Glueckauf & Coates LDF 近似 5201 
dY 
ksaLY(X)—Y] (颗粒 相 ) (18-8-37) 
则 ksa=60D,d;? (18-8-38) 
A=p, Lg co) =q ]/Leo =c o)] (18-8-39) 
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离子 交换 过 程 设计 原理 


9.1 间歇 式 离子 交换 


离子 交换 的 操作 方式 和 过 程 设 计 和 需要 基础 数据 ， 间 吹 釜 式 离子 交换 的 计算 和 第 4 章 吸 附 
分 离 过 程 及 设计 计算 原理 的 有 关内 容 是 类 似 的 。 











9.2 恒温 下 固定 床 离子 交换 C 


离子 交换 过 程 的 设计 、 计 算 方 法 和 原理 ， 与 吸附 分 离 过 程 基本 上 是 一 样 的 。 不 同 的 是 电 
解 质 深 液 是 液体 ， 热 力学 参数 中 的 压力 变化 对 离子 交换 平衡 的 影响 不 大 ， 再 生 过 程 常 用 不 同 
的 反应 物 、 化 学 位 、 浓 度 、pH 值 等 热力 学 参数 的 改变 使 其 得 以 完成 。 因 此 ， 离 子 交 换 过 程 
的 效果 首先 取决 于 选用 的 离子 交换 剂 。 应 尽量 保证 其 理化 性 能 好 、 交 换 容 量 大 、 选 择 性 强 、 
稳定 性 好 、 抗 中 毒 、 易 再 生 、 使 用 寿命 长 。 同 时 ， 力 学 性 能 优良 、 具 有 适当 的 交 联 度 、 强 度 
大 、 耐 磨 、 不 易 破 碎 、 颗 粒 粒 径 较 小 且 具 有 一 定 的 粒度 分 布 等 。 

交换 容量 是 离子 交换 剂 的 重要 指标 之 一 [61 。 它 表征 交换 剂 的 交换 性 能 和 操作 条 件 下 的 
效果 ， 是 离子 交换 过 程 计 算 的 重要 依据 之 一 。 由 于 离子 交换 树脂 的 交换 容量 随 交 换 条 件 的 不 
同 而 异 ， 根 据 使 用 的 方便 性 及 测定 方法 的 不 同 ， 分 为 静态 交换 容量 和 动态 交换 容量 两 类 。 
静态 交换 容量 有 : 中 理论 总 交换 容量 ， 或 称 最 大 交换 容量 。 指 每 单位 质量 或 每 单位 床 层 
容积 的 离子 交换 树脂 中 能 进行 离子 交换 反应 的 化 学 基 团 总 数 ， 前 者 单位 为 mmol'g ! CF 
H 或 OH 树脂 )， 后 者 为 mol*L | (填充 床 经 水 充分 深 胀 的 HH 或 OH 型 树脂 )。 在 实际 
应 用 中 ， 以 单位 床 层 容积 计较 为 方便 。 回 表 观 交换 容量 (apparent capacity)， 指 在 一 定 的 实 
验 条 件 下 (如 pH 值 、 溶 液 浓 度 等 );， 每 单位 质量 的 HT 型 或 Cl 型 树脂 具有 可 交换 的 反 离 
子 数 ， 单 位 为 mmol'g- !。 在 离子 基 团 未 完全 解 离 时 ， 表 观 交换 容量 比 理论 总 交换 容量 要 
小 。@ 工 作 交 换 容量 ， 指 在 一 定 的 应 用 条 件 下 (如 离子 交换 速率 相等 )， 官 能 基 团 可 能 未 完 
全 解 离 ， 离 子 交 换 平 衡 仍 未 达到 时 的 可 利用 容量 ， 比 总 交换 容量 要 小 。 表 示 工 作 交 换 容量 时 
MERTER. ORERE (sorption capacity)， 指 除 离子 交换 量 外 树脂 因 链 节 结 构 上 的 
范 德 华 力 吸引 其 他 分 子 〈 包 括 电解 质 和 非 电解 质 ) 的 总 和 ， 因 而 其 交换 量 常 比 理论 量 要 大 。 

动态 交换 容量 指 在 流动 体系 下 测 得 的 ， 如 透 过 容量 为 在 透 过 点 出 现 离子 以 前 床 层 可 利用 
的 离子 交换 量 ， 其 值 大 小 随 床 层 的 操作 条 件 不 同 而 异 ， 比 理论 总 交换 容量 小 。 流 出 液 达到 透 
过 点 时 ， 树 脂 床 层 就 要 再 生 (图 18-9-1) 。 


9.2.4 MID ADR A 
如 果 离子 交换 平衡 等 温 线 是 非常 优惠 G=) 的 ， 不 考虑 轴 向 弥散 效应 ， 设 透 过 浓度 
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饱和 度 /% 饱和 度 /% 
100 < 一 0 100 < 一 0 | 
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E 18-91 工作 交换 容量 Q、 饱 和 容量 Qs 及 总 容量 G 在 再 生 及 交换 过 程 中 的 变化 

Q—D, Q,—D--B, G—A--B«tD 

cj 二 0.05c6。 反 离子 组 分 进 料 浓度 为 <, ， 离 子 交换 剂 的 交换 容量 为 Q， 取 简单 的 总 物料 衡 
算式 ， 树脂 的 体积 用 量 为 : 





(V1 =c fut / HEQ (18-9-1) 
式 (18-9-1) 中 ， 化 学 计量 时 间 ,=zr(1 十 5s)， 质 量 容量 因子 6— (1 —60Q/Cec D, TE 
时 间 c=ev/u Co 为 床 层 容积 ; s 为 间 际 率 )。 
对 “恒定 分 离 因 子 型 ”K 一 1 的 非 优惠 等 温 线 ， 得 到 浓度 变化 式 : 























gm 











EK —] 
¢ NOT £)10—1 
6, K-I (18-9-2) 
式 中 ，0 一 /1 ， 对 很 稀薄 的 溶液 ，5 六 1， 则 ， 
c /K/0—1 
ra K] (18-9-3) 
透 过 时 间或 称 穿 透 点 (leakage point): 
t — OF Kt, /CI 十 6) (18-9-4) 


由 于 轴 向 弥散 效应 ， 透 过 时 间 比 平衡 状态 下 的 透 过 时 间 要 短 ， 需 加 入 安全 系数 Sf， 使 
树脂 用 量 加 大 ， 取 : 
V,=S;:(V,)] (18-9-5) 
(1) 半 经 验 传 质 区 近似 计算 ”离子 交换 柱 和 固定 床 吸附 柱 一 样 ， 也 可 以 采用 传 质 区 
(MTZ) 的 概念 ， 或 称 为 交换 区 EZ (图 18-9-2)。 流 出 液 浓 度 到 达 透 过 点 〈 透 过 时 间 50. 
床 层 内 分 成 饱和 区 (平衡 区 长 度 LES)、 传 质 区 (MTZ) 和 未 使 用 区 段 (长 LUB) 三 部 分 
(图 18-9-3)。 简 化 取 LUB=L 一 x, 及 取 L==LUB 十 LES， 则 : 











L= pa (18-9-6) 
及 化 学 计量 区 长 度 ， 
uj 
zx 一 LES 一 [二 et (18-9-7) 


t 
则 : LUB-L [| (18-9-8) 


9 ”离子 交换 过 程 设 计 原 理 18-199 














(b) 非 优 惠 平衡 
图 18-9-2 HEREA ( 左 ) 和 流出 液 ( 右 ) 离子 交换 过 程 的 浓度 由 
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18-9-3 床 层 内 透 过 时 间 的 浓度 曲线 





M co SH 








根据 透 过 时 间或 泄漏 时 间 t, 、 计 量 时 间 ， 由 实验 透 过 曲线 可 算出 LUB 值 。 对 称 的 浓度 
前 沿 , L.—2XLUB, M: 
Le=L (02—01) (18-9-9) 
XP. 0,. 0, 为 流出 液 出 口 浓度 e, =0. 05c, fI c, =0. 95c, Jb EDGE EGESE TR] 
带 Cl 的 HC 和 阴离子 树脂 ROH, fEREK L—15em, Sfi f 5. 2cm?、 树 脂 颗 粒 直 
径 d, —0. 06cm 的 离子 交换 柱 内 进行 交换 ， 得 出 其 传 质 区 的 长 度 工 。 和 空 速 v 的 关系 为 : 
Le=14. 55ud 362 
(2) 离子 交换 透 过 曲线 参量 的 计算 [9] 离子 交换 的 过 程 机 理 及 扩散 控制 的 区 域 都 对 透 
过 曲线 的 形状 、 传 质 区 的 大 小 、 透 过 时 间 (z,)、 饱 和 时 间 Go 等 有 直接 影响 。 
a. 液 相 扩散 控制 1 价 和 1 价 的 交换 体系 ，Ka,s 宇 5; 2 价 和 1 价 的 交换 体系 ， 开 A.B 之 100 
(K A,B 一 Qzsco)， 平衡 关系 近似 直角 平衡 ， 则 . 












































1 ; 
t= gg MTs E 6B EE D (18-9-10) 
l / 
(c gg Pre E688 (18-9-11) 
—À l ii 
Le—gglnl (18-9-12) 
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Sh? z kidp 
“Rese ay U D; see=D 
Eso 指 不 考虑 电场 的 条 件 。 
b. 树脂 相 扩 散 控 制 。 透 过 曲线 受 电场 、 离 子 价 数 的 比值 、 平 衡 关 系 等 的 影响 ， 一 般 需 
用 计算 机 求解 。 
c. 液 相 和 树脂 相 联合 控制 平衡 关系 是 直角 平衡 ， 树 脂 相传 质 系数 & .全 5D4./r, ， 液 相传 
质 系数 按照 Carberry 式 ， 透 过 曲线 的 解析 式 取 ; 


3 


























6<1, r—c/c,—expC—£), y=q/q, =t'exp(— E) (18-9-13) 
0 委 r <1, £20 
r—y-l-—[l-expC—-£)]Jexp[ (O0 — 2/6] (18-9-14) 
7/1, 0€é&xlIn(Q-F-0) 
r—y-exp(c 一 上 一 1) (18-9-15) 
1xc'«£-F1—In(1-F8), £ZInC1-F8) 
6 i 
r—y-l 和 Texp 人 rt 十 E 十 1 一 ln(6 十 1)]/6} (18-9-16) 
rE 十 1 一 ln(1 十 6), £2In(1--80) 
Pon! ez co , (1—6&)5,, kpco 
X. r a JH j kFz, EQ° 


kE 和 ,为 液 相 和 树脂 相 容 量 传 质 系数 ,RF 二 6kL/dp，kp 二 6ka/dp。 

【 例 18-9-1】 Na 型 阳离子 交换 树脂 固定 床 ， 床 内 树脂 的 交 联 度 876. 交换 容量 3.07X 
10-3kmol， 粒 径 9.42 10^! m. Eig 0.8m, HRX 0.4， 将 浓度 0.01kmol. m? 的 
Zn(CNO3)* 溶 液 ， 以 空 速 0.0476m*s 1! 的 速度 流 过 此 床 层 ， 温 度 25C ， 试 求 取 其 透 过 曲线 关 

解 ” 先 将 各 有 关 参 量 fr ko E c 和 6 等 先 算 出 。 

kr =6X9.93X1075/(9.42X107+)=0. 632.5! 
ki =6X7.12X1077/(9. 42X107!) =4.54X1073s7! 


1—0. 4 
PS 0476~ 0 632 X0. 8—8. 37 





























0. 0476 3 


|. 0. 632X 0. 01 
4.54X10-* X3 


式 (18-9-13) 一 式 (18-9-16)， 都 符合 8-1 的 要 求 ， 取 式 (18-9-15)、 式 (18-9-16) 的 
右边 ， 


.4X0. ; 
A 


]=2 1X10 3(t—6.7) 


—0. 464—1 





< 十 1 一 In(1 十 8) 一 6.37 十 1 一 In(1 十 0. 464) —6. 99 
故 1 二 rz' 志 6. 99， 在 此 范围 应 是 1 三 3345， 按 照 式 (18-9-15) 为 : 
x-—y-exp(.10X10-73: —7. 41) 
c/256.99 时 ， 在 此 范围 应 是 + 三 3345， 按照 式 (18-9-16) X: 





9 ”离子 交换 过 程 设计 原理 
x—y-—1-—0.317expC—4. 53X 10 3 十 15.0) 


9.2.2 ”连续 性 方程 数学 模型 "5 


以 连续 性 物料 衡 算 偏 微分 方程 ， 在 指定 的 传 质 速率 方程 、 相 平衡 关系 、 边 界 条 件 、 初 始 
条 件 下 描述 透 过 曲线 ， 并 用 于 设计 离子 交换 设备 。 























9?c — dc Jc l]—es aq 
DL ju tt . XA (18-9-17) 
不 考虑 轴 向 弥散 ， 取 DL 二 0， 对 阶 跃进 料 ， 传 质 速率 方程 取 反 应 动力 学 模型 . 
99 
gp [e-o -tate —e)| (18-9-18) 
(1) Thomas f& (模型 )[12] 
c J OYr ,. NT) m" 





co J Nr NT) [1—J (Ne NT) JexpL 6— D NOT 0] 
RP r=1/K, T=co(V 一 eV)/L(1 一 eyQVJ, 反应 单元 数 计 二 Ki1Qz/(eu,)， 而 函数 
Jy) =1—| exp y AI GA Od 
0 


式 中 Io 零 阶 第 一 类 修正 贝 寨 尔 函数 。 
根据 Thomas 解 ， 采 用 其 他 传 质 速率 表达 式 ， 可 得 到 其 他 不 同 的 模型 : 
Bohart 模型 (r=0) 




















c/c, — exp NT) /Lexp NT) d exp ND —1] (18-9-20) 
Walter 模型 (r—1) 
c/cy 7 JO, NT) (18-9-21) 
Walter 模型 CES r [8D 
ele mL RIT -LVUR —D (18-9-22) 
Klinkenberg 模型 (r—1,. 高 N 及 NT 值 ) 
e/e, 5 Uber / NT — /N ] (18-9-23) 


(2) Rosen f£ (模型 )[13] Rosen 假设 线性 平衡 ， 流 动 相 是 活塞 流 ， 树脂 颗 粒 是 均一 
相 ， 考 虑 扩散 传 质 是 液 膜 、 颗 粒 相 扩散 控制 等 ， 对 连续 性 方程 的 解 : 


ele e E ES fep exp (A )sin(B)dA/A (18-9-24) 
0 








XB. A. B Opi US ig PE A 依据 Rosen 解 ， 改 变 一 些 条 件 ， 得 到 Anzelius 或 
Schuman 模 型 (忽略 内 扩散 控制 ): 














c/co =] Ni NT) (18-9-25) 


RP, N 为 床 层 长 度 z 时 的 传 质 单元 数 ， 入 一 Araz/(sui)。 
Wicke 模型 包括 轴 癌 弥散 项 ， 忽 略 传 质 阻 力 和 流动 相 中 积累 : 


€/ C5 -sp Pe 














一 0 
人 248 | (18-9-26) 
对 深 的 床 层 ， 解 改 为 : 
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1 z*- — 
efe my Ere Pen (18-9-27) 
UB. z*=z/L, Peclet AX Pe—u,;L/Dyi., 


Kawazoe 及 Babcock 模型 为 Rosen 模型 的 扩展 式 ， 包括 轴 向 弥散 ， 指 在 高 z 下 的 渐 














近 解 : 
| | qq Un cA (18-9-28) 
Co 2 24 Diss 

式 中 up 固定 前 沿 的 速度 , up —u;/ AHE); 


Do, 一 一 膜 传 质 、 颗 粒 传 质 和 轴 向 弥散 总 计 引 起 的 总 扩散 系数 。 
Glueckauf 和 Coates 模型 ， 对 Freundlich 等 温 方程 g 二 ac* ， 线 性 颗粒 扩散 方程 则 : 









































(c/c,)17^ —1—expLG —1) Na CÓ — se) ] (18-9-29) 
式 中 ，Na 王 Apabr(1 十 E) ， 对 不 可 逆 等 温 线 2 王 0， 则 : 
c/cg—1 expl — N aO — gp) ] (18-9-30) 
Vermeulen 解 对 不 可 逆 等 温 线 ， 以 Ni 和 了 表示 膜 扩 散 ，Na 和 了 表示 颗粒 扩散 。 
c/co=expLNi(T—1)—1] (18-9-31) 
efes =1—exp[—Na(T—1)—1] (18-9-32) 
Hall 模型 ， 对 不 可 北平 衡 ， 考 虑 孔 扩 散 、 腊 扩散 及 过 边界 条 件 。 
Nis (T=D=4 c/c H e (m 1] (18-9-33) 
Ni ĉa 


$lc/co)=2. 39—3. 59. /1—c/€g 


N pore — 15 D pore C1 — 6) c / CER?) 


9. 3 离子 交换 色谱 分 离 ， 


在 冲洗 剂 冲洗 下 ， 含 多 种 离子 组 分 的 溶液 脉冲 送 入 离子 交换 柱 时 ， 各 种 离子 对 离子 交换 
剂 的 亲和力 不 同 ， 在 色谱 柱 内 的 移动 速度 不 同 ， 形 成 若干 谱 带 或 色谱 峰 。 通 过 GlueckaufL161 
色谱 柱 的 物料 衡 算 方程 求解 ， 得 透 过 曲线 的 表达 式 为 : 











1 Vi—V 
efe my AOT YN | (189-34) 
A«G) = Gu)? exp|— 5) di (18-9-35) 
0 


AF, ALGO. 为 误差 正 态 分 布 曲线 的 面积 ， 是 时 间 zt 的 函数 ， 可 由 数理 统计 表 查 得 ; 
Vi; 为 组 分 i 在 透 过 曲线 中 c 二 co/2 时 的 透 过 溶液 体积 ， 即 流出 曲线 中 组 分 i 在 冲洗 出 最 高 浓 
度 时 的 冲洗 液体 积 (保留 体积 ); V 为 冲洗 液体 积 。 

流出 曲线 方程 式 0427 : 将 含 溶质 i 的 溶液 脉冲 进 料 送 入 离子 交换 柱 ， 并 用 溶剂 冲洗 ， 
被 洗 脱 的 溶质 i 在 洗 出 液 中 的 浓度 随 冲 洗 液 的 体积 而 变化 ， 此 流出 曲线 如 图 18-9-4 所 示 。 流 
出 曲线 方程 式 为 : 





NV; >] 


18-9-36 
2V: V ( : 


ese. emp 
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C Vmax - - 
时 间 











图 18-9-4 流出 曲线 
式 中 c, 体积 为 V 的 洗 出 液 中 溶质 i 的 浓度 ; 
(c,)max 一 一 流出 曲线 中 溶质 浓度 最 高 值 ( 谱 峰 最 大 值 )， 体积 为 Vj; 的 洗 出 液 中 溶质 i 的 
浓度 ; 
N 一 一 柱 的 理论 板 数 。 
溶质 i 流出 曲线 的 峰 高 最 大 值 Ce max N: 
. 1/2 
Dm (a (18-9-37) 























Xu Q; 溶质 i 的 总 量 。 
理论 塔 板 数 N 可 由 实验 流出 曲线 谱 峰 求 得 : 
CC max V i | 


i 





N=2| (18-9-38) 


式 (18-9-38) 中 的 Q; 值 可 从 流出 曲线 的 峰 面 积 求 得 , Qi =| cav ， 
另 一 个 确定 N 的 方法 ， 是 利用 洗 出 液 浓度 为 < 一 c /e=0. 368 的 冲洗 液体 积 得 ， 


(18-9-39) 











式 中 ，p 为 流出 曲线 中 ， 当 < 一 < ，,/e 时 的 谱 带 宽度 ,B= 二 2(V; 一 V.)，。 
Glueckauf 用 与 吸附 过 程 一 样 的 方法 ， 根 据 物料 衡 算 和 速率 理论 导出 “有 效 板 高 度 HH” 
的 公式 ， 用 于 离子 交换 冲洗 色谱 : 











2 2 
CET EE. NEP tt E D B LO E 
i 0 (ki +e)? D Ri 十 se) DA+70r,v) 
XP on 颗粒 半径 ; 
k 分 配 系 数 ,，k 二 poBg 、/(ecA); 





也 一 一 离子 交换 剂 的 内 扩散 系数 ; 

D———iW WU RC CS 

v 溶液 的 线 速 。 
式 (18-9-40) 反映 了 有 效 板 高 度 H 受到 右边 第 一 项 颗粒 的 大 小 、 第 二 项 颗粒 内 扩散 、 

第 三 项 液 膜 扩散 及 第 四 项 轴 癌 扩散 的 影响 。 
如 果 交 换 柱 的 高 度 为 二 ， 则 N 可 用 式 (18-9-41) 表示 : 
N-z (18-9-41) 

由 式 (18-9-40) 可 见 ， 颗 粒 半径 >, 和 溶液 的 线 速 o ELBOSC WWE UU ES RE H v KAR r M v 
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值 ， 使 床 层 压力 降 增 大 ， 床 层 处 理 能 力 减 少 , 在 D=10-scem*s-! 和 DD==3X10-?cm*s-1!， 
冲洗 和 置换 操作 条 件 下 ， 有 效 塔 板 数 和 操作 条 件 的 关系 见 图 18-9-5。 


置换 : lg (g/c) 
y 1 2 3 4 5 6 7] 












































十 1 T T T T T T +1 
0r xS 380m 190 
"S 区 a 
一 Ip ws 300r; med Us 
w S 2007. S 
*[t lY ro d SF 
— SS 100ro ur 
2 3 S 3 p4 
Bb WS 液 膜 扩散 10m Bb 
m S m 
iR -4 3.370 -4 E 
三 En 
= =5 
-6 上 10r; |-6 
轴 向 扩散 100r 
I I ji I 上 上 1 ii 
=] 0 1 2 3 4 5 6 7 
冲洗 : lg k 








图 18-9-5 有 效 塔 板 数 与 操作 条 件 的 关系 
[根据 式 (18-9-40) ， 在 也 王 10-5cm.s-1， D—3X10^7'emes^!, 等 高 线 代 表 塔 板 数 ， 
左边 的 纵 坐 标 和 下 方 横 坐 标 表示 冲洗 过 程 ， 右 边 的 纵 坐 标 和 上 方 的 横 坐 标 表示 置换 过 程 ] 


在 复杂 组 分 的 分 离 中 ， 有 些 组 分 难于 分 离 ， 在 流出 曲线 上 出 现 谱 峰 重 赤 的 现象 ( 
18-9-6)。 由 于 出 现 部 分 重生 的 谱 峰 ， 使 分 离 所 得 产物 的 纯度 下 降 。 重 琶 部 分 面积 表示 灯 
含量 AQ; ， 可 由 式 (18-9-42) 计算 : 


AQ J: d [o 5 一 A Cu) (18-9-42) 
i cart 一 Ci 97 Ae eon 
x J/Qi; 



















































































y= VeVe 
图 18-9-6 组 分 B 和 CC 流出 曲线 的 宽度 和 重 妓 


冲洗 溶液 用 量 从 V==0 到 V=co， 以 合 B 和 C 组 分 分 离 。 如 选择 适当 的 冲洗 体积 〈 设 
V)， 所 得 B 产 物 中 含 AQc 及 在 C 产物 中 含 AQs 的 杂质 ， 按 照 式 (18-9-42) "Tf. 











^Qc— q.v. Bs A[: = (18-9-43) 
及 ^Qs—Q esc — 2 (18-9-44) 
SONT Jüs 


假设 Qs —Qc. AQc-—AQs. D; 


N —4QsQc (18-9-45) 
使 两 种 组 分 分 离 的 最 优 冲 洗 液体 积 是 两 种 组 分 保留 体积 的 几何 平均 数 : 
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—/VsVc (18-9-46) 
所 得 产物 的 不 纯 率 ， 用 ys 和 yc 表示 : 
|. 4Qc | AQc 
J—Q.— AQ; Qs (4 AQp Qs (18-9-47) 
|| AQB ~n AQB 
及 "C—Qc.—AQc ^ Qc (5 AQcKQc (18-9-48) 
在 QB 一 Qc，AQc 一 AQB 的 特殊 情况 下 ， 产 物 的 不 纯 率 ;为 : 
970.5—A. |t JÁN 7 : RE (18-9-49) 
ES 


R Quz Qc. X ER AQc/Qs — AQs/Qc. H TIEA B 5 C 分 开 ， 最 优 冲 洗 体积 应 为 


— 2V Vc (QE — Q?) 
V=VVsVe 4 (18-9-50) 
P C | NOVc—Ve) (QRQ?) 




















所 得 产物 的 不 纯 率 为 : 
_AQc _AQs 
7 QB Qc 
—— 2QsQc [ Rum pm 
QiiQii ^ ^77 JVsVc 
|. 2Qs/Qc VY@ (Va a dus TT 
s/a FI 5—A. [EE 加 |n | (18-9-51) 
O pc 
1.04 1.03 1.02 1.01 
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(Qs /Qc) «1 
20y0c 


图 18-9-7 分 离 产品 的 纯度 与 分 离 因子 xac (= Vc/Ve ) 、 
理论 塔 板 数 N 和 质量 比 Qe/Qc 的 函数 关系 
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式 (18-9-51) 表示 了 被 分 离 物质 的 纯度 与 保留 时 间 比 、 质 量 比 及 理论 塔 板 数 的 关系 ， 亦 
可 表示 为 图 18-9-7。 从 图 18-9-7 中 5 可 以 确定 所 需 的 有 效 塔 板 数 ， 或 所 要 求 的 分 离 物 纯度 。 
图 18-9-7 中 的 保留 体积 比 age Vc/Vgs— Qc 8)/ (Q8). 

【 例 18-9-2】 假设 两 种 组 分 B 和 C， 它 们 的 质量 比 为 10 : 1 (QBp/Qc 二 10)， 峰 保留 体 
积 比 apc 二 1. 5， 容许 的 最 高 不 纯 率 为 0.1% ( 即 7 一 10-3)， 求 所 需 塔 板 数 。 

解 : TL 

(2Qp/Qc) 

根据 图 18-9-7, ^4 BE AB B Dg 50€10 7, 5 ay, — 1.5 的 直线 相应 的 Ns 关 160。 如 果 

Qa/Qc=1， 则 横 坐 标 为 10 3 ， 所 需 塔 板 数 约 为 240。 














|=5x10= 





9.4 移动 床 离子 交换 





Michaels-15- 提出 液 膜 传 质 控制 是 连续 性 逆流 移动 床 的 主要 传 
质 机 制 (图 18-9-8)， 故 可 取 物 料 衡 算式 为 : 
u CCo Tc) 5u, Qq) (18-9-52) 
APF, u HL 2“ ,为 洲 液 和 树脂 的 流 率 ; Q 为 和 浴 液 浓度 c, 平 衡 
时 的 树脂 浓度 。 在 床 层 中 的 任 一 点 的 离子 浓度 物料 平衡 : 





Us, CO 




















u.—u,.q (18-9-52a) 
厚度 dz 单元 容积 的 物质 传递 ， 可 表示 为 : 
Us, Co —u,dc — Gera JA Cc —c * )dz (18-9-52b) 
图 18-9-8 移动 床 示意 图 MERRER: 
K =q lcac * )/Le* (Q—q)] (18-9-52c) 
将 式 (18-9-52a) 一 式 (18-9-52c) 合并 , 使 > 从 0 至 工 .及 c 从 cl 至 cs 积分 ， 得: 
k ALe 一 C ^2 9 € 
Nicetae... [E aje jafs a) (18-9-53) 
“s 下 一 1 €9 C2/ 1 Cg 63 





通常 对 传 质 区 宽度 工 . 的 前 沿 ， 其 透 过 点 浓度 c= 二 0.05c。， 饱 和 点 浓度 c, =0. 95c, Bl 
式 (18-9-53) 可 改 为 : 











K 

MTU (18-9-54) 

MoisonL91 等 提出 ， 用 Thomas 反应 动力 学 模型 表达 传 质 推动 力 时 ， 得 : 
NTU*-2-B | (18-9-55) 

天 一 ] 华人 
0 2 

或 NTU* — > ln19? (18-9-55a) 
K—1^ B 
X NTU* — Gta) AL./u, (18-9-55b) 

















按照 o 5d Moison[9 分 别提 出 的 表达 式 ， 进 行 计 算得 到 的 结果 见 表 18-9-1, 























HTU-3. 6940 352 (18-9-56) 
算得 k;—1.3X 107? em*s^!, LE H Carberry 校正 式 (E; — 1. 15Re V? Se?/5, Re 一 
0.1—1000, AIChE J, 1960, 6; 460) 求 出 的 &;—5. 9X 10? emes Hh, 
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表 18-9-1 传 质 单元 高 度 的 计算 








实验 编号 流 率 co uo Re=u d,/y | HTUCMichaels) HTU * (Moison) 
SEM A /mL*min ! |/mmol*mL ^! /cmes ! ibi /cm /cm 
1 4.76 1. 53X107? 0. 015 0. 089 0.81 0. 41 
2 10. 60 1.47X10? 0. 033 0. 197 1.08 0.54 
3 45. 50 1.53X10^? 0. 143 0. 850 1.88 0.94 





9.5 离子 交换 循环 


9.5.1 离子 交换 循环 

离子 交换 循环 包括 交换 过 程 和 再 生 过 程 ， 再 生 过 程 的 再 生 条 件 决定 了 再 生 的 程度 (再生 
率 )， 而 再 生 率 又 和 交换 容量 有 关 。 交 换 容 量 是 指 在 操作 条 件 下 的 有 用 容量 (useful 
capacity) 。 由 于 经 济 的 原因 ， 实 际 应 用 中 要 考虑 节省 再 生 剂 的 用 量 ， 饱 和 阶段 离子 组 分 的 透 
it GEW) 点 常 前 移 ， 以 臻 有 用 容量 减少 (图 18-9-9)。Dodds 和 Tondeur[20 根据 物料 衡 
ji. 用 简易 的 方法 叙述 了 有 用 容量 和 泄漏 量 。 设 溶液 中 的 离子 A 和 最 初 在 树脂 中 的 离子 B 
进行 交换 ， 则 在 饱和 阶段 : 
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t 
图 18-9-9 有 用 容量 和 泄漏 量 与 透 过 曲线 的 关系 
a 一 完全 再 生 ; b 一 部 分 再 生 
A 离子 在 树脂 中 积累 量 An ASSET B 离子 离开 树脂 的 量 。 
Yg TYa Tta Tgb Yn T Mu sy (18-9-57) 
在 再 生 阶 段 ，B 在 树脂 中 的 积累 量 Bi 一 Bou 等 于 A 离子 离开 树脂 的 量 。 
Ie Ya ty tyta Yg Ia Fufy (18-9-58) 





式 中 ， 下 标 s，r 分 别 表示 饱和 液 CA 离子 ) 和 再 生 剂 (B 离子 ) 。 
(0 A 在 流出 液 中 的 物质 的 量 
^s ”饱和 阶段 进入 床 层 的 物质 的 量 
_ 在 阶段 i 开始 时 , 床 层 中 B 的 物质 的 量 
s 床 层 中 的 总 容量 
t =c V,/Q, t, —c,V./QCOV 为 通过 床 层 的 体积 量 ) 
饱和 阶段 期 间 排 出 的 B 的 物质 的 量 
" 人 饱和 阶段 i 开始 时 , 床 层 中 也 的 物质 的 量 
再 生 阶 段 期 间 离 开 的 A 的 物质 的 量 
再 生 阶 段 7 开始 时 , 床 层 中 A 的 物质 的 量 
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上 述 物料 衡 算是 假定 饱和 剂 或 再 生 剂 的 积累 仅 和 y R y B X. 
每 














在 每 一 阶段 : 
yr tys;=1 (18-9-59) 
在 循环 期 间 ，Fw 和 Fw 是 定 值 ， 有 用 容量 U 二 y,; 一 y,;， 简 化 为 : 
U-—F;y,—Fiy, (18-9-60) 


其 中 : 3 y,—F./G.,cTF,—F,.F,., 
此 方法 仅 需 要 由 实验 确定 的 F. CX FL) 对 t、( 或 1,) 的 关系 曲线 即 可 。 汇 漏 量 二 .可 
由 式 (18-9-61) 求 出 : 





zr,—1—U/t, (18-9-61) 
再 生效 率 力 可 用 式 (18-9-62) 表示 
Eygl ty lrg (18-9-62) 








9.5.2 B^Anmmmse A 


影响 再 生效 率 和 再 生 程 度 的 因素 很 多 ,包括 树 脂 的 类 型 、 性 能 ， 再 生 剂 的 种 类 、 浓 度 、 
用 量 、 温 度 和 接触 时 间 等 。 

所 用 再 生 剂 的 浓度 一 般 取 : 盐酸 506—796. WR 176—576. TAK 276—476. tlie 
酸 钠 4% 左 右 ， 氧化 钠 10961596. MRE 496—676. 

再 生 剂 的 用 量 通常 用 单位 体积 树脂 交换 柱 所 消耗 的 再 生 剂 计算 ， 以 mole LIRR. M 
论 上 ， 所 需 再 生 剂 的 物质 的 量 应 等 于 树脂 的 总 交换 量 的 物质 的 量 。 但 实际 的 使 用 量 为 理论 需 
用 量 的 若干 倍 时 ， 才 能 使 树脂 达到 一 定 的 再 生 率 。 实 际 再 生 剂 用 量 为 理论 用 量 的 倍数 称 为 再 
EKE Am 表示 )。 再 生 水 平 对 一 定 的 树脂 在 一 定 的 再 生 条 件 下 ， 与 再 生 率 及 树脂 的 交换 
容量 有 一 定 的 关系 ， 并 由 实验 确定 。 图 18-9-10 一 图 18-9-12 表示 出 了 几 种 典型 国产 树脂 的 再 


生 特性 。 
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18-9-10 强酸 1x 10 树脂 的 再 生 率 
生 剂 浓度 : 1mol*L 1 HCl; 流量 : 3L:L :树脂 .hb l; 室温: 15C 












































选择 再 生 剂 的 适当 用 量 ， 除 考虑 再 生 后 树脂 的 交换 容量 ， 也 要 考虑 经 济 效益 。 把 两 根 交 
换 柱 串 联 起 来 再 生 比 较 合 算 。 在 实际 生产 中 ， 一 级 复 床 和 二 级 复 床 系统 再 生 剂 的 用 量 范围 可 
见 表 18-9-2, 
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18-9-11 71 树脂 再 生 剂 用 量 与 交换 容量 关系 
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图 18-912 3854 201x 8 树脂 的 再 生性 能 
生 剂 浓度 : Dmol*L ^! NaOH; 流量 : 3L…L 一 1! 树 脂 .h-1;， 室温 : 15°C 
R 18-9-2 再 生 剂 实际 用 量 为 理论 用 量 的 倍数 范围 

交换 柱 类 型 再 生 剂 种 类 第 一 级 第 二 级 
Na- 阳 离子 NaCl 2.7~3.5 3.5~7 

NH4- 阴 离子 NH,4CI 1.5—2.5 
H- 阳 离子 H?SO, 1.2—2.0 1.2—1.5 
HCI 1.7—3.5 1.5—2.5 
OH- 阴 离子 NaOH 1.2—1.5 1.5—4.0 











9.5.3 ”再生 曲 线 和 再 生效 率 
再 生 一 般 都 不 是 成 陡峭 的 前 沿 曲线 。 设 计时 需 先 知道 树脂 再 生 程度 和 化 学 再 生 剂 用 量 的 
关系 曲线 ， 如 选择 性 系数 已 知 ， 以 Walter 方程 23 的 积分 式 可 求 出 一 价 离子 交换 所 需 的 再 生 
剂 用 量 。 树 脂 的 再 生 程度 7 可 由 式 (18-9-63) 求 出 : 
| 2/KRW —KROV—DD 
7 1—KÀ 
AP, KA 为 选择 性 系数 ， 在 一 价 离子 交换 中 它 与 分 离 因 数 相等 ，W 为 通过 床 层 每 摩尔 























(18-9-63) 
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总 树脂 容量 的 再 生 剂 的 物质 的 量 。R 为 树脂 总 容量 ; Ew 为 再 生 剂 的 质量 ， 则 再 生 剂 用 量 
G 为 : 
G=WREw (18-9-64) 


图 18-9-13 所 示 为 不 同 KA 值 下 再 生 率 和 再 生 剂 量 的 关系 曲线 。 选 择 性 系数 约 为 0. 65 
的 磺 酸 再 生 钠 型 典型 强酸 性 阳离子 交换 树脂 ， 与 选择 性 系数 仅 为 0. 06 的 氧 氧化 钠 再 生 氧 型 
标准 一 类 阴离子 交换 树脂 比较 ， 显 然后 者 要 完全 再 生 需 非常 过 量 的 所 氧化 钠 。 图 18-9-13 
中 斜率 为 1 的 直线 说 明 这 种 再 生 剂 的 利用 率 为 100%， YE W — KA 时 可 完全 再 生 。 式 (18-9- 
63) 仅 指 柱 的 流动 状态 是 在 平衡 条 件 下 操作 的 。 实 际 上 ， 柱 内 非 陡峭 前 治 曲线 只 能 在 接近 平 
衡 的 、 合 理 的 条 件 下 运行 ， 说 明 比 起 陡峭 前 治 时 的 情况 下 非 陡峭 前 沿 的 操作 中 流动 状态 的 影 
啊 较 小 。 
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图 18-9-13 ”树脂 再 生 率 和 再 生 剂 量 的 关系 








图 18-9-13 中 的 曲线 是 假设 在 冲洗 阶段 初期 树脂 是 单一 离子 型 的 ， 实 际 上 并 非 如 此 。 如 
假设 在 整 根 柱 内 树脂 的 组 成 是 均一 的 ， 再 生 曲 线 可 反映 部 分 载荷 ， 以 再 生 曲 线 上 树脂 最 初 组 
成 上 一 点 作 切 线 ， 即 为 最 初 再 生 曲 线 ， 在 切 点 上 的 W 值 等 于 : 


W=[KÌ+Aa-Kį) Ay) 1 /KA (18-9-65) 


式 中 ，y。 为 冲洗 阶段 开始 时 ， 树 脂 中 负载 离子 的 摩尔 分 数 。 

例如 强 碱 性 树脂 在 透 过 含 0. 56mol 硝酸 盐 时 ， 负 载 分 数 =0.56/1. 3=0. 43 (树脂 容量 
1. 3mol*L 1)， 用 NaC 为 再 生 剂 ， 得 出 再 生 曲 线 ， 选 择 性 系数 KA 王 1/4， 为 了 避免 过 量 使 用 
再 生 剂 NaCl， 在 再 生 度 和 NaCI 用 量 之 间 选 取 适 宜 值 ， 依 照 式 (18-9-63) 作出 图 18-9-14。 

再 生效 率 或 每 摩尔 再 生 剂 脱 除 的 物质 的 量 可 由 曲线 的 斜率 得 出 ， 从 再 生 剂 脱 除 饱 和 负载 
的 树脂 开始 ， 直 至 W 等 于 K 为 止 ， 超 过 此 点 再 生效 率 成 指数 下 降 。 这 是 水 处 理 中 最 少 的 再 
生 剂 用 量 。 这 里 部 分 负载 的 树脂 ， 再 生 过 程 从 最 初 组 成 (1 一 yo) 王 0.57 作 直 线 ， 直 至 在 
W-1.83 切 点 为 止 。 最 初 再 生 曲 线 是 直线 ， 再 生效 率 成 定 值 直至 切 点 ， 此 切 点 每 升 树脂 需 
1.83mol 盐 (139. 2g.L-1 或 8.7lb.ft-3)。 

再 生 水 平 与 再 生 后 树脂 的 交换 容量 及 再 生 剂 消耗 的 关系 反映 了 再 生效 率 。 硬 水 软化 过 
T, MALIE ERR 见 表 18-9-3。 
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18-914 ”从 强 碱 树脂 中 用 NaCI 脱 除 硝酸 盐 的 再 生 曲 线 


表 18-9-3 NaC 的 再 生效 率 
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再 生 水 平 NaCI 交换 容量 平均 需 盐 量 除去 | 。 盐 /硬度 脱 除 
/lb* ft^? /kgr*m 3 /kg"ft 3 /kg*m 3 /lb*kg ! /kg"kg ! 
4 64 16—18 274— 308 0. 24 0. 22 
5 80 197-21 325—360 0. 25 0. 23 
6 96 21723 360—394 0. 27 0. 25 
8 128 24— 26 411—445 0. 32 0. 30 
10 160 26— 28 445—479 0. 37 0. 35 
12 192 28—30 479—514 0. 41 0.39 
15 240 30— 32 514—548 0. 48 0. 45 
20 320 32—34 548—582 0. 60 0.56 
50 801 36—38 616—651 1. 35 1.26 























再 生 接 触 时 间 与 再 生 后 树脂 的 交换 量 有 一 定 的 关系 ， 这 又 与 再 生 剂 的 浓度 及 树脂 的 交 联 
度 有 关 (图 18-9-15) 。 为 了 有 效 地 利用 树脂 的 交换 量 ， 再 生 时 间 最 少 应 有 30min， 对 交 联 度 
高 的 树脂 需要 60min; 阴离子 树脂 的 再 生 时 间 ， 特别 对 硅 酸 根 需 增加 一 些 时 间 ， 约 需 
90min。 要 保持 一 定 的 再 生 接 触 时 间 ， 就 要 控制 再 生 剂 溶液 的 流速 。 通 常 再 生 剂 的 线 速 取 
4~8m*h !。 为 了 反映 再 生 剂 与 交换 树脂 间 的 关系 ， 还 常 采用 相对 体积 流速 ， 即 每 小 时 流 
AETR (BV) 表示。 如 交换 离子 的 浓度 低 于 50mmol*L 1， 流速 一 般 取 15— 
80BV.h 1。 混 合 床 脱 除 含 低 固体 物质 水 〈 脱 盐 ) 时 ,流速 可 高 至 400BV.h 1， 为 了 和 少量 
浓 的 溶液 有 充分 的 接触 时 间 ， 再 生 液 相对 体积 流速 一 般 在 0.5 一 5BV.h-:。 其 他 如 对 高 浓度 
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图 18-9-15 再 生 时 间 与 交换 容量 的 关系 




































































溶液 、 弱 离子 型 树脂 、 低 温 的 溶液 或 合 有 非 极 性 溶剂 等 ， 都 要 降低 流速 。 在 离子 交换 中 有 二 


价 离 

















子 参与 时 ， 为 了 得 到 陡峭 的 透 过 曲线 ， 也 需要 用 较 低 的 流速 。 
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工业 离子 交换 过 程 和 设备 


本 章 叙 述 离子 交换 的 一 








重 结合 水 的 处 理 和 其 他 食品 、 








般 过 程 ， 其 中 包括 间歇 式 、 固 定 床 和 连续 式 三 种 过 程 及 设备 ， 着 
湿 法 冶金 溶 


液 的 处 理 。 





10.1 间歇 式 离子 交换 过 程 和 设备 


一 般 在 离子 交换 树脂 对 被 交换 的 离子 比 树脂 中 原 有 离子 有 更 高 的 选择 性 时 ， 才 采用 间 软 
式 离 子 交 换 器 。 它 是 带 有 搅拌 器 RHIO MPEG] (图 18-10-1) 。 两 相 达 到 平衡 





后 ， 上 方 通 入 气体 ， 利 用 
性 较 大 、 处 理 溶液 的 量 少 ， 














(a) 空 铅 



































其 他 压力 使 溶液 从 槽 底 排 出 。 间 歇 式 离子 交换 器 设备 简单 、 操 作 弹 


通常 为 离子 交换 剂 体积 的 0.4 倍 ， 多 则 可 达 15 fii. 
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OER (c) 离子 交换 Cd 排放 





图 18-10-1 BARA TR ERNE 


10.2 固定 床 离子 交换 过 程 和 设备 








柱 式 固定 床 是 一 个 直立 的 钠 (图 18-10-2)， 直 径 从 几 厘 米 至 bm， 树脂 深度 1 一 6m， 一 





般 床 层 深度 1 一 3m， 物 料 可 在 重力 或 压力 下 送 入 。 这 种 类 型 的 柱 需要 考虑 下 列 几 种 附件 5 
(a) 良好 的 进 料 分 配器 或 均匀 的 出 料 器 ， 使 液 流 均一 地 通过 床 层 ， 便 于 得 到 较 陡 峭 的 透 
过 曲线 ， 特 别 在 柱 直 径 大 于 lm 时 更 重要 ; 
(b) 合适 的 床 层 支 承 体 或 花 板 ， 上 面 铺 一 层 颗粒 大 小 一 致 的 石英 砂 或 填料 ; 
(c) 逆 洗 控制 装置 和 逆 洗 液 出 口 ， 要 使 逆 洗 液 分 布 均匀 ， 要 考虑 树脂 逆 洗 时 床 层 膨胀 所 














am "eaa 
































(d) 再 生 剂 和 淋 洗 水 送 入 的 方法 和 所 需要 的 管线 。 
10.2.1 固定 床 的 类 型 


根据 处 理 液 的 组 成 、 











处 理 要 求 和 离子 交换 剂 的 不 同 ， 离 子 交 换 固定 床 有 : 单 床 层 、 复 合 
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床 、 混 合 床 、 多 床 式 和 多 
串联 的 柱 内 ， 而 混合 床 却 ， 





层 床 等 几 
各 这 两 种 

















种 形式 。 其 ! 


树脂 混合 装 








复合 床 是 阳离子 树脂 和 阴离子 树 月 
入 一 条 柱 内 。 二 者 的 差别 是 混合 床 对 溶液 的 脱 


L5 7X n 


虽 分 别 装 入 











盐 、 精 制 的 程 
闭 反 应 ， 直 至 交换 完 为 止 ， 所 处 理 





























液 可 能 会 和 阴 、 阳 离子 交换 树脂 同时 作用 ， 约 有 526 — 1026 R3 J 


下 降 。 





(b) 碟 形 底 
18-10-2 ”典型 离子 交换 
1 一 树脂 支承 物 ，2 一 离子 交换 树脂 ;3 一 返 洗 出 口 ; 4 一 顶部 分 配器 ; 
5 一 中 心 分 配器 :6 一 底部 分 配器 ; 7 一 内 平底 

















溶液 的 纯度 比 复合 床上 





















































度 高 于 复合 床 。 在 混合 床 中 ， 反 应 生成 的 酸 即 被 旁边 阴离子 树脂 中 和 ， 为 不 可 
ji. 。 但 是 在 混合 床 中 ， 酸 、 碱 再 生 
Ri RE. BERI HIS 








根据 强酸 、 强 碱 、 弱 酸 、 弱 碱 四 种 类 型 的 离子 交换 树脂 性 能 的 不 同 ， 将 处 理 深 液 和 再 生 





剂 种 类 进行 组 
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TEE 





10.2.2 HERBE 


常用 的 再 生 操 作 方式 有 并 流 再 
再 生 和 对 流 再 生 六 种 方式 ( 


流 逆 流 
液 和 再 生 液 都 向 下 流动 ， 但 再 生效 



























































可 构成 不 同 的 复合 床 和 混合 床 。 在 纯 水 制备 9 
混合 床 各 自 的 弱点 ， 可 以 采用 复合 床 -混合 床 体 系 的 多 床 式 ， 把 它们 串 
和 再 生 剂 的 利 月 

















生 、 














日 率 ， 增 强 对 有 机 物 污染 的 抵御 ， 延 长 树脂 的 使 用 


Ph 广泛 采用 强酸 强 碱 复 合 
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逆流 再 生 、 均 匀 混 合 再 生 、 带 集 流 器 的 逆流 再 生 、 对 
图 18-10-3)。 其 中 并 流 再 生 [图 18-10-3(Ca) ] 最 常用 














Om 





采 不 理想 ， 








即使 采用 比 理论 量 多 几 倍 的 再 生 液 ， 再 生 程度 











仍然 不 够 高 ， 特 别 是 床 层 下 方 树脂 中 所 含 的 单价 离子 (主要 是 钠 离子 ) 很 难 完全 洗 脱 ， 造 成 





了 钠 离 子 的 泄漏 。 为 了 提高 再 生 剂 的 利用 率 和 降低 再 9 
Æ [图 18-10-3(b)]」 床 层 下 部 的 树脂 首先 和 浓度 较 高 的 新 鲜 再 生 剂 接触 ， 从 而 提 
EF 再 生 后 的 床 层 在 进行 交换 过 程 中 的 











程 。 首 流 再 
高 了 再 生效 果 和 再 生 程 度 。 女 
泄漏 现象 比 并 流 方法 再 生 的 树脂 床 
再 生 的 同时 在 床 层 底部 送 入 
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HA] 18-10-3(b) IR, XË 











Ez 2/3。 均 匀 混 合 再 4 











E 剂 的 消耗 成 本 ， 





EI 


可 采用 逆流 再 生 流 





























图 18-10-3(c)] 是 在 并 流 





使 之 均匀 混合 然后 再 生 。 在 逆流 再 生 时 ， 常 因 再 生 液 向 上 














流动 ， 使 树脂 床 体 积 膨胀 ， 树 脂 浮动 。 为 了 使 树脂 床 层 保 持原 有 的 填充 形状 ,在 床 层面 上 设 








一 再 生 废 液 收 集 器 将 废 液 引 出 ， 再 生 液 自 床 层 底 送 入 ， 和 进 料 水 达到 一 定 的 平衡 状态 
18-10-3(d)」]， 使 树脂 不 致 向 上 浮动 ， 在 树脂 层 下 设 青 


























[图 











生 废 液 收 集 器 ， 并 在 塔 顶 通 水 ， 使 废 


液 和 水 一 齐 由 此 排出 ， 此 为 对 流 逆流 再 生 | 图 18-10-3(e)]， 以 防止 树脂 浮动 。 在 床 层 中 部 
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进 料 水 ”再 生 液 已 处 理 水 再 生 液 进 料 水 ”再 生 液 























































































































































































































































































































































































































已 处 理 生 废 液 进 料 E 废 液 已 处 理 水 再 生 废 液 

(a) 并 流 再 生 (c) 均匀 混合 再 生 
at] 进 料 水 ”再 生 液 

E 废 液 
E 废 液 
HAE Brux 
已 处 理 水 生 液 已 处 理 水 生 液 已 处 理 水 生 液 
(d) 带 集 流 器 的 逆流 再 生 (e) 对 流 逆流 再 生 O 对 流 再 生 











18-10-3 固定 床 的 再 生 方式 























设置 再 生 废 液 收 集 器 ， 再 生 液 同 时 从 塔 底 和 塔 项 注入 ， 称 作对 流 再 生 | 图 18-10-3(f)]， 其 
目的 也 是 减少 树脂 床 层 滑动 的 问题 。 

以 强 离子 交换 树脂 为 例 ， 因 非 陡峭 的 前 沿 ， 化 学 效率 和 再 生 剂 的 利用 都 比较 低 ， 床 层 再 
生 远 未 完全 。 由 图 18-10-4Ca) 可 见 ， 在 处 理 高 固体 物 含量 的 水 时 ， 向 下 并 流 再 生 ， 树 脂 床 
层 仅 再 生 40%。 未 再 生 清 洗 前 ， 床 层 底 部 树脂 大 部 分 是 外 型。 再 生 时 最 初 钙 汇 漏 量 是 高 的 ， 
在 透 过 前 逐渐 降 至 最 低 点 。 在 水 处 理 生 产 中 ,增加 再 生 剂 的 用 量 直 至 泄漏 量 降 至 符合 要 求 为 
止 。 降 低 汇 漏 量 的 方法 是 在 再 生 和 淋 洗 后 使 树脂 混合 均匀 ， 整 个 床 层 内 的 树脂 都 具有 匀称 的 
再 生 度 。 再 生 时 由 进 料 〈 如 钠 盐 再 生 剂 ) 的 组 成 和 树脂 的 平均 再 生 度 ， 得 到 低 而 恒定 的 泄漏 
量 曲线 。 
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VIRI 时 间 寸 间 
(a) 并 流 再 生 。 。””(b) 并 流 空气 混合 再 生 ——— (G) 首 流 再 生 






















































































图 18-10-4 低 再 生 水 平 ， 软化 高 固体 含量 水 的 钙 漏 失 量 曲线 5 



































逆流 再 生 是 化 学 效率 最 高 、 得 到 流出 液 最 纯 的 再 生 方式 [图 18-10-4(c)]。 新 鲜 的 钠 盐 
再 生 剂 自 下 而 上 逆流 流动 ， 床 层 底部 树脂 充分 再 生 ， 项 部 树脂 却 未 能 〈 或 未 完全 ) 再 生 ， 从 
而 得 到 最 纯 的 流出 液 ， 并 取得 低 再 生 水 平 下 高 的 化 学 效率 。 图 18-10-5 表明 钠 - 氢 交换 固定 床 
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并 流 和 逆流 再 生 时 化 学 效率 和 再 生 剂 用 量 的 曲线 网 。 由 网 18-10-5 可 见 ， 道 流 再 生 在 低 再 生 
水 平时 〈 低 再 生 剂 用 量 ) ， 除 产品 纯度 高 外 ， 化 学 效率 也 是 高 的 。 随 着 再 生 水 平 的 提高 ， 并 
流 和 逆流 的 化 学 效率 趋 于 一 致 。 

(1) 流 化 床 逆 流 操作 ” 流 化 床 逆流 操作 (图 18-10-6) 再 生 时 ， 树 脂 床 层 是 固定 的 ， 再 
生 剂 向 下 流动 。 交 换 过 程 时 ,溶液 向 上 流动 ， 其 流动 速度 加 以 适当 调整 ,使 树脂 总 体 的 
25%~75% 处 于 流 化 状态 ， 顶 部 的 分 配器 下 有 一 层 树脂 被 压 成 比较 紧密 的 树脂 床 ， 以 利于 减 
少 泄漏 量 。 































































































































































































100 
90 - í 
EEA, « SS 
aul. ese No 2 
Ee Ws ] 
i [SSS Seo] eet ] 
& 70r [cc ZX pos 
> T RIKS oo p | 
sd x Reo CX nr [eS L] 
E AS ps S] E RSS 9] 
ES L k <] "es - 
xe 60 Q] R poe ] 
3h $e R RS * 
f s [RO X09 
Sa e Xe [X02 es] 
50- e 7 ENS d 
Ñ RIA $8] 
O CD Ottone co 
40 RS M ER OD: 2] 
| A X RR 
30 - 
20 1 1 1 | 1 1 1 1 1 | 1 d 交换 过 程 
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(a) 再 生 时 ， 再 生 剂 向 下 (b 交换 时 ， 溶 液 向 上 流动 ， 
再 生 剂 用量 /gHC1*L 树脂 流动 ， 树 脂 成 固定 床 形成 流 化 床 和 项 部 成 固定 床 
图 18-10-5 钠 - 氨 交换 中 ， 逆流 和 18-10-6 流 化 床 逆流 操作 过 程 
并 流 再 生化 学 效率 的 对 比 

















这 种 操作 过 程 ， 再 生 程 度 高 ， 树 脂 工作 容量 大 ， 同 时 树脂 交换 时 呈 流 化 状态 ， 因 而 床 层 
阻力 小 ， 旦 不 需要 考虑 逆 洗 步骤 ， 故 无 需 再 留 自 由 空间 ,设备 空间 利用 率 比 一 般 的 过 程 
要 高 。 

(2) 具有 两 排 分 配器 的 离子 交换 单元 “在 单元 设备 的 顶部 和 下 部 都 装 有 分 配器 [5 (图 
18-10-7)， 再 生 时 ， 溶 液 向 下 流动 ， 交 换 过 程 用 较 高 的 流速 向 上 流动 ， 树 脂 被 压缩 到 上 部 的 
分 配器 下 形成 活塞 一 样 的 树脂 床 ， 为 了 保持 最 小 的 流速 ， 使 树脂 不 致 下 降 而 又 能 达到 流出 液 
的 质量 要 求 ， 可 设置 一 个 流出 液 回 路 ， 使 部 分 流出 液 再 循环 至 进 料 口 ， 与 进 料 混合 后 再 送 入 
树脂 床 内 。 

(3) 混合 床 离子 交换 “原料 水 脱盐 时 ， 可 将 阳 、 阴 离子 交换 树脂 按 一 定 的 比例 混合 填 置 
于 同一 交换 柱 内 形成 混合 床 ， 它 是 固定 床 类 型 之 一 。 混 合 床 再 生 方法 有 两 种 。 一 种 是 分 步 再 
^E (图 18-10-8)， 将 已 失效 的 混合 床 用 水 逆 洗 ， 由 于 阴离子 交换 树脂 较 轻 而 上 浮 ， 与 阳离子 
交换 树脂 分 开 ， 由 柱 顶 部 引入 碱 再 生 剂 ， 再 生 废 碱 液 从 了 明 、 阳 离子 交换 树脂 分 界面 的 排 液 管 
引出 。 为 了 避免 碱 液 向 下 进入 阳离子 交换 树脂 层 ， 在 引入 碱 再 生 剂 的 同时 ， 用 原水 从 下 而 上 
通过 阳离子 交换 树脂 层 作为 支持 层 。 在 再 生 阳 离子 交换 树脂 时 ， 酸 再 生 剂 由 底部 进入 ， 废 酸 
再 生 液 由 阴 、 阳 离子 交换 树脂 分 界 层 排 液 管 引 出 。 为 防止 酸 液 进 入 阴离子 交换 树脂 层 ， 需 自 
上 而 下 通 入 一 定量 的 纯 水 。 分 别 再 生 完 毕 后 ， 从 上 、 下 两 端 同时 引入 纯 水 清除 ， 最 后 用 压缩 
空气 使 两 种 树脂 再 充分 混合 。 另 一 种 再 生 方 法 是 酸 、 碱 液 同 时 引入 树脂 床 层 进 行 再 生 ， 从 而 
节省 操作 时 间 (图 18-10-9) 。 
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混合 床 的 分 步 再 生 过 程 
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10. 3 连续 式 和 半 连 续 式 离子 交换 过 程 和 设备 


连续 式 或 半 连 续 式 离子 交换 过 程 * 引 一 般 是 通过 : 加 组 合 多 个 离子 交换 楼 





























CHO. 4 RU 





序 贯 进行 返 洗 、 再 生 、 淋 洗 和 离子 交换 ， 包 使 离子 交换 剂 移动 或 流 化 ， 与 溶液 形成 相对 运 
动 ; 名 对 影响 离子 交换 平衡 的 热力 学 参数 定期 改变 ， 并 和 溶液 流动 相 耦 合 等 方法 来 实现 。 





连续 〈 半 连续 ) 式 离子 交换 过 程 要 求 : 中 树脂 和 进 料 溶液 接触 良好 ;外 树 月 








>- Put 
Hd. HE 


停留 时 间 比 进 料 洲 液 长 ， 并 能 加 以 控制 ， 且 树脂 和 溶液 容易 分 离 ;， 号 提高 树脂 的 理化 性 能 和 
力学 性 能 ， 增 大 树脂 的 传 质 速率 ， 减 少 树脂 和 溶液 的 停留 时 间 ， 使 设备 的 处 理 能 力 提 高 ; 
由 严格 限制 树脂 的 载荷 量 ， 使 再 生 冲 洗 剂 的 量 减 至 最 小 ， 尽 可 能 避免 污染 ， 同 时 控制 树脂 的 











浴 胀 和 收缩 ， 以 防止 树脂 小 球 破裂 等 。 满 足 上 述 要 求 后 ， 就 可 以 充分 发 挥 连续 
提高 设备 的 能 力 和 产品 质量 ， 减 少 树脂 和 再 生 冲洗 剂 的 损失 。 


10. 3.1 复合 床 固定 床 离子 交换 器 -” 
制备 纯 水 用 的 环形 并 联 复 

















充分 利用 每 一 交换 柱 的 交换 容量 。 





原水 





(MB| 
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纯 水 











N 





图 18-10-10 一 个 制备 纯 水 的 环形 并 联 复合 床 系 统 








操作 的 优点 ， 


合 床 的 操作 步骤 是 : 使 水 先 经 强酸 性 阳离子 柱 (CE)， 再 经 弱 
碱 性 阴离子 柱 (AA) 及 强 碱 性 阴离子 柱 (AA,)， 最 后 经 混合 柱 (MB) (图 18-10-10) ， 以 


男 外 一 种 带 返 洗 和 部 分 冲洗 的 三 床 循环 操作 流程 见 图 18-10-11， 该 流程 充分 利用 水 洗 








次 、 一 次 和 二 次 冲洗 再 生 的 步骤 ， 以 提高 树脂 清洗 和 再 生 的 效果 。 
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图 18-10-11 带 返 洗 和 部 分 冲洗 的 三 床 络 合 抽 提 - 冲 洗 循 环 操 作 
F 一 进 料 ; W 一 水 洗涤; 1 一 第 一 次 冲洗 ; 2 一 第 二 次 冲洗 ; P 一 沉淀 清洗 ; 


BD 一 排 料 经 1,2 两 柱 使 树脂 交换 载荷 ， 然 后 树脂 清洗 和 再 生 





























10.3.2 ”移动 床 离子 交换 器 -一 "1 

移动 床 过 程 属 半 连 续 式 离子 交换 过 程 。 在 设备 中 ,交换 、 再 生 、 水 洗 等 步 又 连续 进行 。 
但 树脂 要 在 规定 的 时 间 移 动 一 部 分 ， 树 脂 移动 期 间 不 出 产物 ， 所 以 从 整个 过 程 来 看 是 半 连 续 
的 交换 过 程 。 

(1) Higgins $$ zh KU! 这 种 设备 和 Chem-Seps 连续 逆流 离子 交换 器 (图 18-10-12) 是 
类 似 的 ， 它 实质 上 把 交换 、 再 生 、 清 洗 几 个 步骤 首尾 串联 起 来 ， 树 脂 与 溶液 交替 地 按 规定 的 
周期 移动 (图 18-10-13)， 溶 液 流 动 期 间 (通常 几 分 钟 )， 树 脂 处 于 固定 床 操作 。 





























图 18-10-12. Chem-Seps 连续 逆流 离子 交换 器 























A. 操作 循环 : R AEFGIK JF. ii] BCDH Al; B. 脉冲 循环 : iE BCDH JT. R] AEFGIK 闭 
1 一 未 处 理 水 进口 ; 2 一 处 理 水 出 口 ; 3 一 清洗 液 ; 4 一 界面 控制 器 ;5 一 再 生 剂 进 ; 6 一 再 生 段 ; 
7 一 树脂 流 ; 8 一 再 生 剂 废 液 ; 9 一 脉冲 入 ; 10 一 返 洗 ; 11 一 清洗 段 ;，12 一 去 粉末 树脂 收集 器 ; 13 一 操作 段 
















































































泵 推动 溶液 ,间接 使 树脂 脉冲 移动 (通常 几 秒 钟 )。 其 优点 是 所 需要 的 树脂 比 固定 床 少 ， 
其 占用 面积 只 为 固定 床 面积 的 20%~50%。 再 生 液 的 消耗 也 比 固定 床 低 。 
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I I 树脂 移动 周期 M 
BIRMU < (I09 — > 











图 18-10-13 Rog 交换 器 











1 一 原料 液 和 信 ; 2 一 已 处 理 溶 液 出 ; ep 4 一 废 再 生 液 出 ;5 一 水 
(2) Asahi 移动 床 [ ”树脂 在 柱 内 向 下 流动 ， 和 向 上 的 原料 液 逆流 接触 。 柱 内 的 流出 
树脂 由 压力 推动 ， 经 自动 控制 阀门 进入 再 生 柱 。 再 生 过 程 也 是 逆流 的 ， 再 生 的 树脂 转移 至 清 
洗 柱 道 流 冲 洗 ， 干净 的 树脂 再 循环 回 交 换 柱 上 方 储 权重 复 使 用 (图 18-10-14). 
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18-10-14 Asahi 连续 式 离 子 交 换 过 程 


(3) Avco 连续 移动 床 Avco 系统 是 一 种 平稳 连续 移动 床 系统 〈 图 18-10-15)。 以 便 水 
软化 采用 的 阳离子 交换 树脂 柱 为 例 ， 整 个 系统 包括 三 个 区 : 反应 区 (离子 交换 和 再 生 )、 驱 
动 区 和 清洗 区 。 为 了 取得 足够 的 循环 水 压力 ， 采 用 两 级 驱动 器 串联 。 在 初级 区 用 处 理 后 的 水 
为 驱动 液 ， 在 二 级 区 则 以 原料 水 为 驱动 液 。 

树脂 在 平稳 的 移动 中 保持 高 度 紧 密 状 态 。 因 此 ， 柱 的 体积 效率 很 高 。 同 时 ， 其 再 生效 率 
也 很 高 ， 人 允许 泄漏 量 为 1% 的 情况 下 ， 再 生 剂 的 用 量 仪 为 理论 值 的 1. 06 fit. 

(4) Watts 连续 交换 器 Watts 连续 交换 器 (图 18-10-16) 和 其 他 旋 管 离子 交换 器 类 似 ， 
都 是 使 树脂 和 溶液 〈 进 料 或 再 生 剂 ) 相对 移动 造成 循环 。 它 的 缺点 是 进 料 中 的 固体 微粒 易 堵 
塞 树脂 床 层 ， 使 床 层 的 压力 降 增 大 。 一 般 含 固 体 微 粒 量 超过 1000X10 5mgekg 1， 就 要 注 
意 防 止 出 现 此 类 问题 。 


10.3.3 流 化 床 离子 交换 器 520] 


流 化 床 离子 交换 器 对 处 理 含 悬浮 固体 微粒 的 溶液 是 很 有 潜力 的 。 实 践 证 明 ， 它 仅 限 于 处 
理 大 约 含 5000X10-smg*kg-1 悬 浮 固体 的 溶液 。 连 续 逆 流离 子 交 换 设 备 主 要 分 两 类 : 柱 型 
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T 
浆 状 树脂 
图 18-10-15  Avco 连续 移动 床 图 18-10-16 Watts 连续 交换 器 
离子 交换 系统 1 一 污 物 出 口 ，2 一 再 生 ，3 一 再 生 剂 人口， 
4 一 清洗 ; 5 一 处 理 ; 6 一 未 处 理 水 人口; 











7 一 输送 动力 水 入 口 ; 8 一 物料 输送 线 ; 
9 一 已 处 理 水 出 



































和 多 级 段 模型 。 其 中 ， 一 些 流 化 床 设备 已 经 在 湿 法 冶金 、 提 取 铀 或 贵金属 中 得 到 了 应 用 和 工 


业 化 。 

(1) Cloete-Streat 流 化 接触 器 这 是 一 种 带 有 多 层 有 孔 分 布 板 而 无 泄漏 水 管 的 流 化 床 
(图 18-10-17) 。 分 布 板 上 的 孔径 比 最 大 的 树脂 颗粒 更 大 ， 向 上 流动 的 进 料 使 树脂 流 化 并 交 
换 ， 道 流 的 树脂 流 可 周期 地 停止 运动 ， 并 使 已 处 理 液 反 方向 流动 。 大 部 分 经 离子 交换 的 树脂 


从 柱 底 排 出 ， 经 再 生 液 交换 后 送 回 柱 顶 。 





















































操作 循环 
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树脂 转移 完毕 上 流 期 间 ， 树 脂 流 态 化 树脂 前 置 
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溶液 上 流 人 溶液 上 流 1 
进 料 溶液 进 料 溶液 溶液 逆流 
(1) (2) (3) (4) (5) 















































18-10-17 Cloete-Streat 流 化 接触 器 的 典型 操作 循环 
(2) 带 树 脂 交 换 和 再 生 塔 的 连续 逆流 离子 交换 流 化 床 ”树脂 在 两 个 塔 内 分 别 流 化 进行 离 
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子 交 换 和 冲洗 再 生 ， 经 过 一 定时 间 ， 关 闭 阀 门 工 〈 图 18-10-18)， 开 启 阀 门卫 ， 塔 内 无 溶液 
流动 ， 树 脂 沉 降 ， 溶液 向 下 流动 ， 树 脂 从 塔 底 进 入 树脂 传送 权 ， 然 后 流 至 流 化 塔 的 塔 顶 ， 继 





续 操作 。 
































图 18-10-18 带 树 脂 交 换 和 再 生 
1 一 树脂 捕 集 器 ; 2 一 溶液 出 ; 
6 一 冲洗 再 生 液 ; 7 一 清洗 再 生 树 脂 传 送 柳 ，8 一 浓 清洗 液 出 ; 


(3) 国产 双 塔 式 流动 床 离子 交换 装置 [18] 





















































连续 式 离子 交换 装 





塔 的 连续 逆流 离子 交换 流 化 床 
3 一 树脂 交换 塔 ; 4 一 进 料 溶液 ; 5 
9 一 树脂 过 得 清洗 ，10 一 再 生 塔 














交换 用 树脂 传送 模 ; 








um 

















置 在 我 国 的 一 些 发 电厂 和 化 工 








厂 中 被 使 用 ， 以 广东 顺德 容 奇 环境 保护 设备 厂 生 产 的 SL 系列 为 例 ， 其 流程 图 见 图 18-10-19。 
SL 型 双 塔 式 流动 床 水 处 理 装 置 是 把 再 生 与 清洗 过 程 合 在 一 





















































































































































个 塔 内 进行 。 交 换 塔 由 三 或 
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流 | | | 废 
水 
管 
新 生 树 脂 
A 
输送 
管 
软 0 C 6 
水 0 E 
ieo i 
O ; | 
原水 进 水 管 
3 5p 4 S 
图 18-10-19 国产 双 塔 式 流 动 床 离子 交换 装置 流程 图 
1 一 原水 阀门 ; 2 一 清洗 水 阀门 ; 3 一 清水 回流 阀门 ; 4 一 水 射 器 动力 水 阀门 ; 
5 一 树脂 阀门 ; 6 一 已 再 生 树 脂 阀 门 ; 7 一 盐 液 阀门 
A 一 交换 塔 ; B 一 再 生 塔 ; C 一 原水 流量 计 ; DD 一 水 射 器 ; FE 一 高 位 盐 液 槽 ; 
F 一 盐 液 流量 计 ; G 一 清洗 水 流量 计 ; SRR; K 一 低位 盐 液 覃 
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四 个 级 段 组 成 。 浴 液 、 水 与 树脂 均 在 塔 内 成 逆流 流动 。 原 水 从 交换 塔 底 进 入 ， 树 脂 从 塔 项 逐 
层 下 降 ， 软 水 从 塔 顶 流出 。 失 效 树 脂 由 底部 流出 ， 由 水 射 器 抽送 至 再 生 塔 经 树脂 回流 斗 、 树 








脂 储存 槽 〈 预 再 生 段 )、 再 生 区 ， 与 塔 内 食盐 溶液 接触 而 再 生 。 必 

















卫生 树脂 由 重力 作用 返回 交 


















































换 塔 循环 使 用 。 
国产 SL 系列 流动 床 离 子 交 换 装 置 的 规格 和 操作 参数 见 表 18-10-1。 
表 18-10-1 国产 SL 系列 流动 床 离子 交换 装置 的 规格 和 操作 参数 
规格 参数 xd SL-02 SL-04 SL-10 SL-20 SL-40 
交换 柱 直 径 /mm 340 500 800 1100 1450 
再 生 柱 直径 /mm 67 100 156 215 280 
交换 树脂 层 静 态 高 度 /m 1.5 1.5 1.5 1.5 1.5 
树脂 填 量 /kg 170 370 940 1790 3100 
交换 流量 /t*p-'! 2-3 5 12.5 23.7 41 
交换 流速 ( 线 速 )/m*h ! 25 25 25 25 25 
再 生 剂 当量 比 耗 2 2 2 2 2 


























(4) Himsley 流 化 床 接触 器 [9 
床 。 它 由 离子 交换 树脂 和 一 个 液体 进 


























Himsley 连续 逆流 离子 交换 流 化 床 是 改进 的 多 层 流 化 
口 管 组 成 垂直 床 层 ， 亦 可 称 为 喷 动 床 塔 。 


进 料 在 操作 期 


间 逐 层 连 续 向 上 流动 ， 和 逆 方 向 用 双 送 来 的 树脂 接触 ， 已 交换 载荷 的 树脂 用 双 输 送出 计量 槽 





及 冲洗 ， 再生 树 脂 返 回 交 换 柱 顶 重新 使 用 。 











4 一 洗 水 进 ; 5 一 洗 水 出 ; 6 一 冲洗 












































H 








ey 接触 器 ) 











转移 模 ; 3 一 冲洗 再 生 树脂 去 交换 柱 ; 

















冲洗 再 








ER, 8 一 冲洗 液 ; 9 一 进 料 溶液 





(图 18-10-20), 。 泵 工 使 溶液 从 A 层 带动 树脂 沿 b 环 路 循环 。 载荷 树脂 在 冲洗 再 生 槽 中 再 生 
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(5) 水 平 排列 的 多 级 段 模 [2J 多数 的 直立 流 化 床 塔 可 以 改 成 一 连 串 的 水 平 排列 槽 进行 
操作 。 如 图 18-10-21 所 示 ， 为 水 平 排列 连续 逆流 流 化 床 离子 交换 系统 。 其 进 料 量 可 达 
3500m?*h !， 每 一 模 6mX 6m， 深 3. 5m， 每 一 列 有 6 个 槽 。 树 脂 在 槽 内 流 化 ， 树 脂 用 6 个 
空气 提升 器 和 输送， 逐次 经 过 6 T LIESS (图 18-10-21 内 仅 绘 2 个 ) 。 为 了 充分 利用 冲洗 再 生 
剂 和 提高 产品 浓度 ， 工 业 上 采用 多 模式 树脂 冲洗 再 生 装 置 。 三 模式 树脂 冲洗 再 生 装 置 流程 图 
见 图 18-10-22, 



































































































































图 18-10-21 水 平 排列 连续 逆流 流 化 床 离子 交换 系统 
1 一 负荷 树脂 输送 泵 ; 2 一 负荷 树脂 转移 ; 3 一 树脂 从 BB 送 去 A 段 ; 4 一 空气 提升 树脂 ; 
5 一 树脂 从 级 段 C 送 来 ; 6 一 溶液 去 级 段 C; 7 一 中 间 送 液 泵 ; 8 一 溶液 分 配 ; 9 一 送 入 溶液 器 














新 鲜 冲 洗 再 生 
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图 18-10-22 三 权 式 树脂 冲洗 再 生 装 置 流程 















































回 进 料 储 槽 ; 2 一 已 交换 负荷 树脂 ; 3 一 树脂 筛 网 及 洗涤 ;4 一 冲洗 再 生 树脂 
去 最 后 交换 接触 器 ;5 一 去 回收 冲洗 液 槽 ; 6 一 去 进 料 槽 ; 7 一 去 溶液 泵 
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10.3.4 树脂 浆液 (RIP ) 接触 器 


湿 法 冶金 过 程 ， 如 铀 或 贵金属 的 提炼 中 经 常生 成 浆液 ， 此 提取 方法 称 为 树脂 浆液 
(RIP) 过 程 。 这 类 过 程 要 解决 的 问题 有 : 要 保证 树脂 浆液 接触 良好 ， 搅 拌 速度 比较 高 ， 以 
免 矿物 微粒 沉降 ， 接 触 器 中 要 使 高 密度 、 高 秋 度 的 矿 浆 和 树脂 能 很 好 分 离 ， 一 般 所 用 的 树脂 
粒 径 较 大 ， 树 脂 的 停留 时 间 长 而 矿 浆 的 则 短 。 

所 用 的 接触 器 有 三 种 类 型 : 中 多 层 流 化 床 CCIX 接触 器 ， 只 能 用 于 低 密度 的 矿 浆 ， 此 浆 
液 含 固体 物 要 少 (在 0.5 狼 以下)， 可 用 流 化 床 或 喷 动 床 。 外 跳动 床 或 脉冲 床 接 触 器 ， 是 半 
连续 或 半 流 化 的 床 层 ， 脉 冲 送 入 溶液 ， 防 止 矿 浆 堵塞 ， 使 树脂 得 以 移动 。 其 缺点 是 床 层 经 常 
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填塞 ， 限 制 了 脉冲 床 塔 的 尺寸 ， 机 械 磨损 大 ， 级 段 之 间 难 以 简单 地 直接 连接 。 久 搅拌 槽 接触 
器 5222 (图 18-10-23)， 利 用 搅拌 器 搅拌 可 克服 树脂 和 浆液 之 间 的 密度 差 ， 搅 拌 器 的 转速 要 
高 ， 以 保证 其 成 悬浮 状态 。 浆 液 要 有 足够 的 停留 时 间 以 达到 较 高 的 两 相间 的 传 质 ， 可 用 空气 




















或 搅拌 器 搅拌 ， 并 使 之 成 连续 的 逆流 移动 。 





























已 负荷 本 
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18-10-23 ”和 带 外 振荡 筛 分 离 树脂 矿物 浆 的 树脂 矿 浆 ( RIP ) 搅拌 模 


B 树脂 和 
[EA 矿 浆 
RR, CN 空气 
1 1 























1 一 空气 挠 拌 铀 提取 槽 ，2 一 级 段 间 空 气 提升 器 


改进 的 方向 是 : 中 改进 分 离 离 子 交 换 树 脂 和 矿 浆 的 技术 ;外 设计 出 更 紧凑 的 设备 ， 使 每 
级 段 中 树脂 的 浓度 提高 ; @@ 改 良 工程 设计 ， 使 设备 的 操作 简化 。 








10.3.5 Davy Mckee 高 物料 通过 量 


连续 逆流 树脂 - 矿 浆 接触 器 


由 级 段 C 来 的 树脂 


浆 由 级 段 B 至 C 


该 接触 器 的 需 底 有 沉浸 空气 清扫 的 盘 网 ， 此 改进 的 得 网 可 在 级 段 之 间 分 离 树脂 和 矿 慰 





(图 18-10-24), ， 从 而 得 到 浓度 较 高 的 树脂 。 每 一 级 段 尺 寸 2mX2mX2.5m， 矿 浆 通过 量 


75m3。，h~!， 树 脂 在 溶液 中 的 浓度 为 25%， 矿 浆 可 含 固体 物 高 达 50% 。 矿 浆 用 空气 提升 和 间 
B Z Cere 直至 下 由 沉浸 空气 清扫 





鞭 或 连续 逐 级 段 逆 流 的 树脂 流 接触 ， 矿 浆 从 接触 器 A 至 
得 网 通过 ， 而 树脂 保留 在 各 级 段 的 得 网 上 。 
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接触 器 
s 搅拌 器 




















18-10-24 ”高 物料 通过 量 连续 逆流 树脂 - 矿 浆 接 触 器 























1 一 空气 清扫 得 网 和 提升 用 空气 ;2 一 已 交换 树脂 去 冲洗 再 生 ; 



































5 一 接触 器 搅拌 器 ; 6 一 矿 浆 流动 ; 7 一 树脂 流动 ; 8 一 清洗 再 








3 一 进 料 矿 浆 ，4 一 空气 提升 ; 





生 树 脂 ; 9 一 沉浸 空气 清扫 惫 
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18-10-25 粒 径 对 反应 速率 的 影响 








1 一 整合 树脂 ( 浅 床 试验 ); 


2—Sirotherm ( 
3 一 Sirotherm (ff 





磁 树 脂 ， 浅 床 试验 ); 
树脂 ， 烧 杯 搅拌 试验 ) ; 


4 一 强 碱 性 树脂 ( 浅 床 试验 ) 
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10.3.6 “ 磁 树 脂 连 续 离子 交换 流 化 床 "2 


在 树脂 聚合 过 程 加 入 常用 的 y-Fes Os 磁性 材 
料 ， 制 成 大 孔 磁 性 吸附 树脂 ， 经 过 官能 团 化 可 以 
制备 成 离子 交换 树脂 。 它 的 直径 一 般 为 100 一 
500pm (lpm-—10 12m， 为 普通 离子 交换 树脂 的 
几 分 之 一 )， 含 磁性 物质 yYFe Os 约 1096 — 1526. 
此 类 树脂 的 粒度 小 ， 因 而 反应 速率 比 普通 离子 交 
换 树 脂 快 得 多 (图 18-10-25)。 磁 性 弱酸 树脂 的 交 
换 容量 约 为 7mmol*g !。 在 脱 碱 过 程 ， 容 量 会 组 
慢 下 降 ， 这 可 能 是 循环 系统 的 硬 固体 微粒 磨损 磁 
树脂 表面 层 的 缘故 。 在 酸性 条 件 下 ， 接 枝 的 链 会 
发 生 缓 慢 的 水 解 。 要 解决 此 问题 ， 应 更 多 地 合成 
化 学 性 能 稳定 、 能 抵抗 强 碱 和 较 弱 碱 性 的 磁 树 
脂 。 这 种 树脂 粒度 小 、 密 度 大 、 有 了 磁性、 可 聚 结 
成 大 的 加 凝 物 ， 因 而 沉降 速度 大 ， 适 用 于 半 连 续 
离子 交换 的 多 段 流 化 床 接 触 器 ， 如 NIMCIX、 
Himsley 塔 、Liquitech 塔 接触 器 ， 以 提高 效率 和 
处 理 能 力 。 如 图 18-10-26 所 示 ， 曲 线 表 明 同 一 粒 
径 的 磁 树 脂 ， 在 相同 的 床 层 体 积 膨胀 下 ， 向 上 流 
的 水 流速 度 可 增 大 几 倍 。 在 床 层 加 入 搅拌 器 后 ， 
因 磁 性 累 凝 物 中 夹带 了 大 量 水 分 ， 可 防止 树脂 在 床 
层 及 输送 管线 内 沉积 。 图 18-10-27、 图 18-10-28 所 



































桨 转速 、 液 泛 、 塔 板 开 孔 率 之 间 的 关系 。 
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图 18-10-26 粒 径 和 磁化 对 树脂 床 层 膨胀 的 影响 
1—50% (质量 分 数 ) FezOs (已 磁化 ); 2—50% (质量 分 数 ) FezOs (未 磁化 ); 3 一 普通 树脂 


目前 , 已 建造 出 直径 分 别 为 150mm、300mm、600mm 的 多 有 段 搅拌 双流 流 化 塔 ， 并 用 不 
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同 大 小 粒 径 的 磁 树 脂 进行 了 “Sirotherm” 脱 盐 和 脱 碱 的 操作 。 其 工艺 流程 图 见 图 18-10-29。 
工业 用 脱盐 塔 的 直径 为 1600mn， 再 生 塔 直径 为 900mm， 塔 高 (加 上 分 离 区 ) 约 9m， 分 为 
预 热 区 和 冷却 区 ， 每 区 又 分 为 10 段 ， 塔 顶 另 有 树脂 分 离 区 。 交 换 饱 和 后 的 树脂 用 泵 送 去 再 
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图 18-10-27 搅拌 双流 吸附 塔 的 液 泛 曲线 E 1810-28 ”搅拌 双流 吸附 塔 塔 板 开 孔 率 的 影响 
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| 排放 
盐酸 全 一 一 一 区 一， | 油 / 气 
亚硫酸钠 =- - - -|- 
图 18-10-29 “Sirotherm” 示 范 工厂 流 程 图 


10.4 ”离子 交换 腊 

















10.4.1 离子 交换 膜 的 性 能 及 其 制备 











离子 交换 膜 的 作用 不 是 使 离子 在 膜 内 交换 ， 而 是 控制 它 的 通过 ， 所 以 也 称 为 “选择 怕 
子 渗透 膜 ”。 








E 离 


离子 交换 膜 是 由 定量 不 游 动 离子 化 基 团 的 不 涂 聚 合 骨架 构成 。 阳 〈 阴 ) 离子 交换 膜 内 已 











离子 化 的 酸 〈 碱 ) 性 基 团 使 树脂 胶 束 中 的 阳 〈 阴 ) 离子 受 静 电 引 力作 用 保留 在 树脂 内 ， 异 性 
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离子 不 能 和 树脂 内 离子 化 基 团 交换 ， 而 受 同性 
差不多 是 不 渗透 的 。 同 样 ， 

















电荷 的 基 团 排斥 。 因 此 阳离子 交换 膜 对 阴离子 


阴离子 交换 剂 的 离子 化 碱 性 基 团 不 妨碍 阴离子 透 过 阴离子 交换 





膜 ， 阳 离子 却 不 能 通过 而 不 渗透 。 


离子 交换 膜 的 要 求 : 中 有 很 高 的 选择 性 ， 
选择 性 的 大 小 以 其 膜 电 势 、 
析 ) 主要 取决 于 膜 的 性 质 和 操作 条 件 ， 如 总 浓度 、pH f. 
散 阻力 很 高 ， 渗 透 系数 很 低 。 膜 的 


平衡 特性 

















电场 中 只 使 阳离子 或 阴离子 通过 。 离 子 交 换 膜 
或 迁移 数 的 大 小 表征 。@ 分 离 系数 和 电能 效率 CB 
温度 和 电流 密度 等 。 四 扩 
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流量 、 




















电阻 率 很 小 ( 表 18-10-2)529 ， 接 近 放 置 膜 容 器 内 纯 电 解 








质 溶 液 的 电阻 率 。 有 足够 的 机 械 强 度 。 
R 18-10-2 ”离子 交换 膜 的 膜 电 势 和 电阻 率 






































离子 交换 剂 牌号 膜 中 离子 交换 剂 膜 电势 电阻 率 
和 名 称 的 含量 /% /mV /Qem 
CBC R A E Ki 77.5 29 1480 
CJLB-3 + R A E ia 75 38 1450 
-—— P@ 十 合成 橡胶 91 10 1280 
阳离子 交换 膜 [o a -3 十 合成 橡胶 91 40 74 
CBC 十 合成 橡胶 91 一 1640 
Permaplex C-10 58 = 500 
AH-20+ RALI 77.5 32.5 2040 
SJI9-10 4- R A A Hs 76 39 460 
EE He 
阴离子 交换 及 AH-2@ 十 合成 橡胶 91 40 160 
Permaplex A-10 61 一 260 
离子 交换 膜 按 结构 可 分 为 : 中 非 均 相 膜 ， 各 种 交 联 度 、 游 胀 和 交换 量 、 离 子 量 不 同 的 树 
脂 ， 磨 成 1 一 10pm 的 粒 径 和 非 离子 型 线性 高 聚 物 〈 如 聚 乙烯 、 氯 乙烯 十 乙酸 乙烯 共聚 物 ) 


在 150'C iR JE HT. 4 


稳定 ， 是 电 渗 析 用 的 重要 材料 。 


RMR, Æ 94C 倒 于 玻璃 板 上 成 膜 。 包 均 相 膜 ， 
容积 的 二 乙烯 基 茶 在 支承 布 上 聚合 ， 
或 通过 高 聚 物 
性 质 和 力学 性 能 。 

















AER 


官能 基 反 应 ， 如 阴离子 交换 树脂 合 


10.4.2 ”离子 交换 膜 分 离 


离子 交换 膜 分 离 过 程 根据 推 
动力 

脱盐 : 
溶液 浓缩 ， 海水 制 盐 、 
离子 交换 : 果汁 脱 酸 ， 牛 奶 制 婴儿 食品 ， 
氧化 -还 原 : AWT, PPAR ETT OH. 


a. 电 推 
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 





微 咸 水 、 海 水 、 


b. 浓度 梯度 推动 力 


合 高 聚 物 用 量 u—759 (质量 分 数 ); 


由 接 枝 膜 ， 将 粉末 树脂 填 人 和 验 乙 烽 及 二 乙烯 基 葵 ， 经 辐射 聚合 成 膜 ， 如 用 
亚 乙 烯 膜 代替 聚 乙烯 可 得 到 化 学 和 力学 性 能 更 稳定 
活化 的 方法 。 











非 均 相 膜 力学 性 能 好 ， 尺 十 
包 缩 聚 膜 ， 这 是 早期 制造 的 膜 ， 用 醛 、 尿 素 和 酚 、 磺 酸 酚 缩 
交 联 的 聚 茶 乙烯 膜 或 将 单 体 和 30 26 — 60 26 
布 可 以 是 玻璃 或 聚 丙烯 。 即 用 带 交 换 官能 团 的 单 体 聚 合 
成 制备 的 阴离子 交换 膜 ， 它 有 优良 的 电化 学 














的 膜 。 包 使 原来 的 薄膜 或 惰性 亚麻 布 


过 程 和 应 用 


动力 的 不 同 ， 有 各 种 的 过 程 和 用 途 ， 





可 分 为 : 


污水 循环 。 


电镀 废水 回收 名 、 放 射 性 废物 处 理 。 
复分解 生产 磷酸 。 
铀 精制 UOS 
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(a) 扩散 透析 ， 从 酸 洗 液 中 回收 酸 。 

(b) 化 学 电池 (如 Ag-Zn) 和 燃料 电池 中 的 固体 
(oO 离子 比 电极 。 

c. 压力 推动 力 

(a) RBB. 

(b) 压 电 透析 。 

离子 交换 膜 在 水 脱盐 、 淡 化 方面 的 应 用 : 应 用 离子 交换 膜 电 解 槽 电解 海水 是 比较 经 济 的 
海水 淡化 法 。 表 18-10-3 比较 了 几 种 方法 对 海水 进行 淡化 的 成 本 。 


表 18-10-3 ”各 种 不 同方 法 淡化 海水 的 成 本 [27] 
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淡化 方法 淡化 1m? 水 的 成 本 /美元 
单 效 蒸馏 1.3~2.6 
EXE 1.0 
气压 蒸馏 0. 45 
离子 交换 脱盐 5. 3 
冻结 0. 20 一 0. 33 
日 光 淡 化 0.75 
离子 交换 膜 电解 槽 电化 学 脱盐 0. 19 一 0. 26 




















淡化 海水 用 的 压 滤 型 多 室 电 解 槽 CE 18-10-30)， 有 一 根 阳 极 和 一 根 阴极 ， 有 50 一 200 
个 以 阳离子 和 阴离子 交换 膜 为 壁 的 槽 室 ， 膜 间距 1 一 5cm。 海 水 通过 偶数 室 ， 盐 水 在 奇数 室 
浓缩 ， 并 用 水 连续 或 定期 冲洗 。 离 子 交 换 膜 有 很 高 的 选择 性 ， 渗 透 性 和 电阻 都 很 小 ， 可 以 极 
em 淡化 1t 海 水 (固体 物 39g"L 75 消耗 的 电能 在 7~~30kW*h 内 变动 ， 

这 与 电流 密度 、 两 膜 之 间 的 距离 和 脱盐 的 程度 有 关 。 
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| | 
盐水 淡水 


| 
图 18-10-30 海水 淡化 用 的 压 滤 型 多 室 电解 模 
A 一 阳离子 交换 膜 ，K 一 阴离子 交换 膜 
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10.5 离子 交换 过 程 在 工业 上 的 应 用 


离子 交换 技术 /过 程 近年 来 在 工业 和 环保 领域 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 如 水 处 理 (包括 工业 
和 生活 废水 的 处 理 )， 食 品 工业 ， 医 药 工业 ， 化 学 工业 和 湿 法 治 金 中 回收 提纯 铀 、 贵 金属 和 
稀土 金属 等 都 已 大 规模 应 用 。 


10. 5.1 水 处 理 


(1) 工业 用 水 ”众所周知 ， 锅 炉 给 水 对 水 质 的 要 求 是 硬度 要 低 ， 碳 酸 氧 根 离子 应 尽 可 能 
少 。 形 成 水 硬度 的 Ct, Mgt 等 离子 是 生成 水 垢 的 主要 原因 ， 水 垢 主要 由 碳酸 钙 、 硫 酸 
外 、 硅 酸 钙 、 硅 酸 镁 和 和 氧 氧化 镁 所 构成 。 水 垢 不 仅 使 传 热 系 数 下 降 ， 以 致 管件 破裂 ， 水 中 的 
氧化 镁 和 硫酸 镁 也 会 使 管件 、 构 件 产生 腐蚀 。 高 压 〈7.09 一 15. 20MPa) 锅炉 和 超 高 压 
(>15. 20MPa) 锅炉 对 水 质 的 要 求 更 高 。 水 中 含 硅 量 要 尽量 减少 ， 硅 酸 在 蒸汽 中 的 溶解 度 ， 
在 8.11MPa 以 上 随 压 力 的 增加 而 很 快 增 大 ， 以 至 于 汽轮机 叶片 上 生成 硅化 物 沉 淀 。 一 般 蒸 
汽 中 ， 硅 酸 浓度 不 应 超过 0. 02mg* kg ! 。 

根据 各 生产 部 门 对 水 质 的 要 求 和 技术 条 件 的 限制 ， 水 处 理工 艺 有 : Okk; Ok Miik 
( 脱 硅 或 不 脱 硅 ); 思 冷 凝 水 处 理 〈 重 新 供 高 压 锅 炉 用 ); 四 超 纯 水 制备 。 

水 软化 可 用 钠 型 强酸 性 阳离子 交换 树脂 ， 以 工业 食盐 作为 再 生 剂 。 对 含有 碳酸 盐 成 分 较 
高 的 水 脱 碱 软化 ， 将 待 处 理 的 水 通过 HOC 型 阳离子 交换 树脂 ， 使 硬度 离子 和 重 碳酸 根 得 到 及 
祭 。 另 外 可 采用 磺 化 煤 作 为 交换 剂 ， 它 兼 有 磺 酸 基 、 羧 基 和 酚 产 基 ， 是 很 经 济 的 离子 交换 
由 可 以 采用 弱酸 性 阳离子 交换 树脂 ， 这 种 树脂 的 特点 是 交换 容量 大 且 再 生 容易 ， 可 同时 
到 软化 和 脱 碱 的 目的 。 高 压 锅炉 等 工业 用 水 需要 严格 脱盐 ， 水 的 脱盐 是 离子 交换 树脂 最 主 
要 的 用 途 。 将 原料 水 通过 HT 型 阳离子 和 OH 型 阴离子 交换 树脂 装填 的 床 层 就 可 以 脱盐 。 
用 这 两 种 树脂 的 混合 床 ， 或 在 强酸 性 阳离子 交换 树脂 和 强 碱 性 阴离子 交换 树脂 塔 之 间 增 加 脱 
气 塔 ， 可 构成 二 床 三 塔 式 的 流程 。 一 般 来 说 ， 混 合 床 的 脱盐 精度 较 高 ， 但 树脂 的 利用 率 较 
低 。 超 纯 水 常用 于 医药 工业 、 精 细 工 业 、 电 工 工 业 。 用 于 医药 工业 的 超 纯 水 要 求 其 中 不 纯 物 
含量 需 在 10X10 5 〈 质 量 分 数 ) 以 下 ， 且 应 无 细菌 、 病 毒 、 热 原 物 之 类 的 感染 ， 要 经 过 消 
毒 处 理 。 用 于 电子 工业 的 超 纯 水 对 水 中 各 种 杂质 、 金 属 离子 有 很 严格 的 要 求 ， 杂 质 含 量 
HFE 100X10 (质量 分 数 ) 以 下 ， 除 使 用 离子 交换 技术 处 理 外 ， 常 辅 以 其 他 方法 进行 
处 理 。 

(2) 重金 属 工 业 废水 [2 有色 金属 冶炼 、 电 镀 电 解 、 石 油 化 工 、 制 革 与 涂料 等 企业 常 
排出 含有 各 种 重金 属 离子 的 废水 ， 这 些 废 水 必须 处 理 达 标 后 才能 排 和 江河 湖 海 。 采 用 离子 交 
换 树 脂 处 理 重 金属 工业 废水 ， 尤 其 是 大 量 低 浓 度 含 重金 属 的 废水 ， 或 作为 其 他 常规 化 学 、 物 
理 处 理工 艺 流程 的 最 后 一 级 深度 无 害 化 处 理 ， 凸 显 出 了 其 高 效率 的 特点 。 表 18-10-4 列 出 了 
适用 于 处 理 各 种 重金 属 废水 的 离子 交换 树脂 类 型 和 酸 碱 性 范围 。 电 镀 行 业 的 含 铬 废水 ， 其 中 
的 铬 酸根 形态 的 离子 可 用 大 孔 型 强 碱 性 阴离子 交换 树脂 处 理 ， 使 铬 酸 回收 而 重复 使 用 。 在 水 
银 法 电解 食盐 生产 烧碱 的 工厂 或 使 用 来 盐 为 催化 剂 的 化 学 工业 中 ， 产 生 的 录 盐 废水 用 强 碱 性 
阴离子 交换 树脂 处 理 时 ， 要 考虑 氧化 钠 含 量 和 pH 值 大 小 对 交换 量 的 影响 。 铜 盐 是 一 种 用 途 
很 广 的 化 学 药剂 ， 在 石油 化 工厂 、 人 造 纤 维 三 、 电 镀 三 废水 中 常 含有 重金 属 铜 离子 ， 废 水 量 
又 多 。 例 如 ， 人 造 纤 维 生 产 过 程 中 ， 制 成 1t 纤维 要 损失 300 一 400kg 精 铜 。 回 收 的 方法 是 将 































































































bt p 




















































































































RR H 


其 
深 














































































































































































































10 ”工业 离子 交换 过 程 和 设备 


含 铜 废水 先 通过 NH, 型 弱酸 性 阳离子 交换 树脂 床 ， 使 Co? 和 NHz 进行 交换 ; 然后 用 含 硫 











酸 废 液 再 生 树 脂 解吸 变 成 硫酸 4 
对 于 其 他 含 镍 、 锅 、 锌 等 各 种 重金 属 离子 的 废水 ， 也 可 以 分 别 月 












































同 回收 ， 树 脂 变 成 HC 












































型 ， 再 用 含 氨 废水 使 树脂 变 成 NH+ 型 。 
日 阳离子 交换 树脂 来 处 理 。 




























































































表 18-10-4 适用 于 处 理 各 种 重金 属 废水 的 离子 交换 树脂 类 型 和 酸 碱 性 范围 [2 引 

重金 属 (存在 形态 ) 适用 树脂 类 型 适用 离子 状态 适宜 pH 范围 
4b OI BORA S5) 强 碱 或 弱 碱 Cl -型 或 游离 碱 型 1 一 14 或 4 一 10 
砷 ( 砷 酸 盐 或 亚 砷 酸 盐 ) 强 碱 或 弱 碱 Cl 型 或 游离 碱 型 1 一 14 或 4 一 10 
MCT 或 者 配合 阴离子 ) 弱酸 、 弱 碱 、 强 碱 HT 型 .游离 碱 型 .Cl 型 3 一 8 或 6 一 12 
铬 (Cr 或 者 配合 铬 酸 盐 ) 强酸 、 强 碱 、 弱 碱 HEA SOJ 型 .Cl 型 1~5 或 1~14 
fli CCo?* ) 强酸 、 弱 酸 、 强 碱 NHF 型 .Na? 型 .HT 型 .游离 碱 型 .SO 和 型 3 一 8 或 6 一 12 
铜 (Cu?*) 弱酸 或 弱 碱 HEAR Nat 型 游离 碱 型 .SO1 型 1—14 3k 5—10 

金 ( 配 合 阴离子 ) 强 碱 OHW 1 一 14 

d CAg 或 配合 阴离子 ) 强 碱 或 弱 碱 OH 型 

铅 ( 氧 配合 物 ) 弱 碱 或 强 碱 游离 碱 型 SO4 型 .Cl- 型 47-6 或 1 一 14 
x GRO D 弱 碱 或 强 碱 游离 碱 型 或 Cl 型 5 一 12 或 1 一 12 
镍 (Ni2+ ) 弱酸 或 弱 碱 NHr 型 Na+ 型 .H+ 型 .游离 碱 型 .SO3 型 5 一 9 或 4 一 7 

BOSE) 强 碱 或 弱 碱 游离 碱 型 或 Cl1- 型 1 一 14 
锌 (Zn2+ ) 弱酸 、 弱 碱 、 强 碱 Nat 型 .游离 碱 型 .SO1 型 .H+ 型 5 一 10 或 1 一 7 

HORER) 弱 碱 游离 碱 型 或 SO 型 2—8 














(3) 有 机 化 工 废水 ” 据 统 计 ， 在 全 国 工 业 废 水 排放 总 量 中 ， 化 学 工业 排放 的 废水 量 位 居 


第 二 ， 占 比 20% 以 上 。 化 学 工业 废水 ， 尤 以 








别 药 、 农 药 、 染 料 中 间 体 和 聚合 物 单 体 等 生产 


过 程 所 排放 的 含 各 种 芳烃 衍生 物 ， 如 葵 酚 、 茶 胺 、 蔡 系 化 合 物 等 ， 对 环境 的 危害 最 大 ， 这 类 





废水 的 污染 物 浓度 大 、 成 分 复杂 、 毒 性 大 、 色 度 深 、 
护 领 域 的 治理 难题 [29] 。 





难 生物 降解 ， 成 为 化 工 产 





业界 和 环境 保 


针对 这 一 难题 ， 南 开 大 学 、 南 京 大 学 和 四 川 大 学 等 数 家 单位 开展 了 大 孔 吸 附 树 脂 处 理 对 


有 毒 有 机 化 工 废水 的 无 害 化 处 到 








E 和 资源 回收 利用 的 研究 ， 实 现 了 高 价值 、 不 可 再 生 资 源 污染 
物 的 资源 化 ， 处 理 后 的 出 水 可 达到 或 者 接近 排放 标准 ， 从 而 实现 废水 的 无 害 化 处 理 。 
已 成 功 应 用 超 高 交 联 树脂 吸附 法 处 理 含 茶 酚 、 





目前 ， 





甲 酚 、 讽 代 酚 、 对 硝 基 酚 、 葵 乙酸 、2 ,3- 酸 ， 


2- 蔡 酚 、 吐 氏 酸 、 邻 茶 二 胺 、 商 代 甲 茶 、 山 梨 酸 和 “7841” 植 物 生长 调节 剂 等 几 十 种 有 毒 有 


机 废水 。 同 时 应 用 功能 基 化 吸附 树脂 ， 利 月 














上 其 对 玻 水 性 离子 型 有 机 污染 物 的 政 





Kk. B. NS 





pu 











碱 作用 等 吸附 作用 力 ， 对 氨基 酚 生 产 废水 、4B REC ROK . EWEEK, BB 2 A} 


甲 茶 胺 生产 废水 等 进行 处 理 和 资源 化 ， 取 得 了 满 


10.5.2 食品 工业 














意 效果 ， 已 实现 了 工业 化 应 用 

















离子 交换 剂 在 食品 行业 中 的 应 用 主要 包括 糖 类 、 酒 类 、 奶 制品 、 油 脂 、 味 




















食用 香精 、 咖 啡 的 分 离 提取 等 。 吸 附 树 脂 用 于 制 糖 工业 的 涉及 面 很 广 ， 包 括 





盐 、 软 化 、 副 产物 回收 、 分 离 、 异 构 体 拆 分 、 糖 的 转化 等 。 所 处 理 的 糖 的 种 类 





[29] 


精 的 精制 以 及 
REC. Hi 
也 很 多 ， 包 括 
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巷 糖 、 甜 菜 糖 、 和 葡萄 糖 、 果 糖 、 乳 糖 及 其 甜 味 剂 甘 草酸 和 环 糊 精 等 8 沾 。 例 如 ， 粗 糖 中 的 色 
素 大 多 数 是 极 性 的 阴离子 型 的 物质 和 两 性 物质 ， 糖 浆 的 脱色 可 用 强 碱 性 阴离子 交换 树脂 代替 
活性 痰 ， 其 脱色 率 高 达 90%% 以 上 ， 可 减少 或 不 用 活性 炭 ， 糖 的 收 率 也 高 。 工 三 曾 采用 二 级 
阳离子 和 阴离子 交换 树脂 系统 纯化 饱和 糖 ， 使 产 糖 率 增加 1.1261. 4% (甜菜 质量 计 )， 并 
使 糖蜜 率 从 4% 降 至 1%。 生 产 精 糖 时 ， 为 了 脱色 和 除去 灰分 ， 选 用 大 孔 强 碱 性 阴离子 交换 
树脂 和 聚 丙烯 系 弱酸 性 阳离子 交换 树脂 组 成 的 床 层 ， 前 一 种 树脂 用 于 脱色 和 除去 灰分 ， 后 一 
种 树脂 使 糖 汁 脱 钙 软 化 。 

糖蜜 是 糖 结晶 后 经 离心 机 离心 分 离 得 到 的 褐色 糖浆 ， 其 中 除 糖 外 还 有 粗 和 蛋白 和 氨基 酸 的 
缩聚 物 、 挥 发 性 有 机 物 、 亚 硫酸 〈 特 别 采 用 亚 硫 酸 漂白 精制 时 )、 盐 、 亚 硝酸 盐 和 机 械 杂 质 。 
糖蜜 可 用 阴离子 和 阳离子 交换 树脂 精制 。 


10.5.3 湿 法 冶金 


HE 1909 年 ，Gans 就 研究 用 沸石 从 稀 的 溶液 中 回收 贵金属 金 ， 但 未 工业 化 ;1935 年 
改 用 磺 化 煤 ; 1940 年 以 后 就 用 了 磺 化 的 交 联 聚 茶 乙 烯 、 凑 酸 树脂 、 磷 酸 树脂 作为 离子 交换 
剂 。 此 后 ， 随 着 生产 发 展 的 需要 ， 湿 法 冶金 中 可 用 离子 交换 法 分 离 、 纯 化 、 回 收 的 金属 元 素 
种 类 很 多 。 如 铀 的 提取 纯化 ， 铂 族 贵金属 及 稀有 元 素 (包括 金 、 银 、 铂 、 色 等 贵金属 ) 的 提 
k. ESE G M. m, KEER) 、 碱 金属 、 稀 土 金 属 的 分 离 与 提取 等 。 随 着 高 品位 资 
源 的 日 益 枯竭 ， 低 品位 资源 的 开发 利用 越 显 重要 ， 在 这 些 领域 ， 离子 交换 技术 将 大 有 用 武 
之 地 [28]。 

在 工业 生产 上 ， 如 国际 镍 公司 ANCO) 和 Lonrho 冶炼 公司 在 回收 铂 族 金属 时 ， 应 用 
Monivex 树脂 ( 异 硫 逐 阳 离子 弱 碱 性 树脂 ) 吸附 交换 Au. Pt. Pd 等 贵金属 。 人 们 还 用 含 硫 
二 氮 成 的 共聚 物 PTD) 作 离 子 交 换 剂 ， 研 究 其 对 这 些 金属 的 总 容量 、 交 换 容量 和 吸附 容 
Æ, 发现 PTD 对 包 、 铂 和 人 金 的 吸附 容量 是 相当 大 的 。 说 明 含 有 以 硫 连 接 的 双 硫 脉 和 脐 氨 双 
硫 脓 官能 团 的 离子 交换 剂 分 离 贵 金属 (Monivex 树脂 就 是 这 种 类 型 ) 是 有 效 的 。 在 南非 的 
金 - 铀 矿 厂 生 产 中 ， 过 去 用 活性 类 在 NIMCIX 接触 器 或 固定 床 塔 式 设备 中 回收 金 和 铀 ， 也 改 
用 了 弱 碱 性 DUAT 树脂 和 强 碱 性 的 IRA400UC 树脂 ， 并 进行 了 中 间 工 厂 的 试验 。 针 对 工业 
生产 的 需要 ， 也 分 别 采 用 连续 离子 交换 流程 和 连续 循环 的 接触 器 。 铀 工业 常用 的 离子 交换 树 
脂 是 强 碱 性 阴离子 交换 树脂 ， 其 由 茶 乙 烯 和 二 乙烯 基 葵 聚合 而 成 ， 球 体 是 多 孔 或 大 孔 凝 胶 树 
脂 ， 带 有 季 铁 基 活 性 功能 基 。 葵 乙烯 基 离子 交换 树脂 的 性 质 稳定 、 机 械 强 度 高 ， 对 铀 的 选择 
性 和 吸附 性 都 很 好 ， 交 换 容 量 为 3.5~4.5mmmol*g-1 (FERRE 。 


10.5.4 “合成 化 学 和 石油 化 学 工业 5 


固体 酸 、 碱 催化 剂 在 有 机 合成 工业 中 具有 重要 的 意义 ， 在 有 机 合成 中 常用 酸 和 碱 作为 催 
化 剂 进行 酯 化 、 水 解 、 栈 交换、 水 合 等 反应 。 离 子 交 换 树 脂 作为 固体 酸 、 碱 催化 剂 与 均 相 溶 
液 中 的 硫酸 、 盐 酸 、 氢 氧化 钠 CHIO 这 些 常规 酸 、 碱 催化 剂 的 作用 是 一 样 的 。 强 酸 树脂 和 强 
碱 树脂 中 能 起 到 催化 作用 的 基 团 分 别 是 它们 所 对 应 的 H+ 和 OH” 。 用 离子 交换 树脂 代替 无 
机 酸 、 碱 作为 催化 剂 ， 不 仅 可 以 进行 上 述 反 应 ， 且 具有 树脂 可 反复 使 用 、 产 品 容易 分 离 、 反 
应 器 不 会 被 腐蚀 、 不 污染 环境 、 反 应 容易 控制 等 优点 。 

20 世纪 70 年 代 后 ， 离 子 交 换 树脂 催化 反应 已 由 最 初 的 催化 酯 化 反应 、 酯 和 芒 糖 的 水 解 
反应 为 主 扩展 到 烯 类 化 合 物 的 水 ( 醇 ) 合 、 醇 ( 醚 ) 的 脱水 、 缩 醛 ( 酮 ) 化 、 芳 烃 的 烷 基 化 、 链 烃 
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的 异 构 化 、 烯 烃 的 低 聚 和 其 他 的 聚合 、 加 成 、 缩 合 等 反应 。 离 子 交 换 树脂 作为 催化 活性 部 分 
的 载体 用 于 制备 固 载 金属 配合 催化 剂 ， 阴 离子 交换 树脂 作为 相 转 移 催 化 剂 等 也 在 有 机 合成 中 
得 到 广泛 应 用 。 

磷酸 聚 树 脂 〈 茶 乙烯 -二 乙烯 基 茶 ) 由 于 在 很 多 应 用 中 有 长 期 稳定 性 ， 因 此 在 化 学 工业 
中 作为 最 广泛 使 用 的 聚合 物 固 载 催 化 剂 。 大 孔 磺 酸 树 脂 催化 异 丁 烯 与 甲醇 酸化 反应 制备 高 辛 
烷 值 汽油 添加 剂 甲 基板 丁 基 醚 (MTBE), 是 目前 最 大 规模 工业 化 的 应 用 。 日 本 旭 化 成 公司 、 
美国 阿尔 柯 公司 、 上 海 高 桥 石化 等 企业 均 采 用 强酸 离子 交换 树脂 催化 剂 ， 简 化 了 工艺 ， 转 化 
率 大 于 98%， 其 选择 性 和 收 率 可 大 大 高 于 硫酸 催化 的 选择 性 和 收 率 。 甲 基 叔 丁 基 醚 是 无 铅 
汽油 提高 辛 烷 值 的 添加 剂 ， 用 量 很 大 ， 随 着 世界 范围 内 无 铅 汽 油 的 推广 使 用 ， 用 量 会 越 来 
BK. 


10. 5. 5 ”医药 工业 


制药 工业 是 一 个 品种 繁多 、 工 艺 复 杂 且 对 产品 质量 要 求 非常 严格 的 行业 。 医 药 这 种 特殊 
产品 的 纯度 是 一 个 非常 关键 的 指标 ， 有 时 微量 杂质 的 存在 会 在 医疗 中 造成 严重 的 后 果 。 因 
Jb. 分离 纯 化 技术 在 医药 生产 中 显得 尤为 重要 。 在 实际 医药 生产 过 程 中 ， 树 脂 吸附 法 因 品 种 
较 多 、 适 用 范围 较 宽 、 分 离 工 艺 简 单 、 效 率 较 高 ， 使 其 成 为 一 种 重要 的 、 不 可 缺少 的 药物 分 
离 方法 。 目 前 ， 吸 附 分离 树 脂 已 在 中 药 天 然 产 物 提取 分 离 、 抗 生 素 与 维生素 的 提取 分 离 、 氮 
基 酸 多 肽 及 蛋白 质 的 提取 分 离 、 糖 与 多 糖 的 提取 分 离 、 血 液 净 化 等 领域 得 到 了 广泛 应 用 。 

在 中 药 天 然 产 物 提取 分 离 方 面 ， 例 如 应 用 吸附 树脂 AB-8 可 以 工业 规模 从 甜 叶 菊 中 提取 
甜菊 苷 ， 得 到 甜菊 背 的 纯度 为 80 ， 收 率 达 到 89%。AB-8 的 成 功 应 用 显示 了 吸附 分 离 树脂 
在 中 药 天 然 产物 有 效 成 分 提取 分 离 应 用 方面 的 优势 。 到 目前 为 止 ， 中 药 黄酮 类 、 电 苷 类 、 生 
物 碱 类 、 酯 类 、 昔 类 等 成 分 的 分 离 都 可 以 用 吸附 分 离 树脂 来 实现 。 如 ADS-17 吸附 树脂 能 
以 银 奋 时 为 原料 ， 分 离 纯化 得 到 从 一 般 合 格 品 到 高 含量 提取 物 的 产品 〈 黄 酮 背 25964596. 
蒿 内 酯 6%~13%)。 通 常 ， 银 查 叶 提取 物质 量 标 准 除 要 求 总 黄酮 并 和 总 内 酯 含量 分 别 高 于 
24% 和 6% 外， 银杏 酚 酸 含量 应 低 于 1:10 5 (体积 分 数 )。 此 外 ， 采 用 DAD-1 专用 树脂 可 
将 银杏 酚 酸 的 含量 降 到 0. 000596 AF. 

在 抗生素 提取 分 离 方 面 ， 应 用 吸附 分 离 树 脂 也 为 抗生素 的 分 离 和 纯化 提供 了 新 的 途径 。 
青霉素 是 目前 医药 工业 中 最 重要 的 抗生素 类 产品 之 一 ， 采 用 离子 交换 与 吸附 法 可 以 保证 青 霉 
素 在 稳定 pH 条 件 下 操作 ， 温 度 要 求 不 高 ， 而 且 生 产能 耗 小 。 链 霉 素 是 最 早 使 用 的 抗生素 之 
一 ， 目 前 我 国 采 用 树脂 吸附 法 提纯 链 霉 素 ， 可 使 链 霉 素 中 的 链 霉 县 和 二 链 胺 杂质 含量 大 大 降 
低 ， 使 链 霍 素 的 质量 达到 国际 先进 水 平 。 其 他 抗生素 如 头孢 菌 素 C、 庆 大 霉 素 和 红 霉 素 等 均 
可 以 用 树脂 实现 其 分 离 提 纯 。 
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符号 说 明 








单位 质量 吸附 剂 颗粒 的 表面 积 ，m?* kg! 
单位 容积 填充 床 颗粒 的 表面 积 ，m? em 
移动 床 中 吸附 剂 的 流量 ，kg'h ^! 

吸附 柱 内 瞬间 和 断面 上 游 液 的 浓度 ，kg.m ? 
柱 入 口 溶液 的 最 初 浓度 ，kg*m 3 

透 过 点 溶液 的 浓度 ，kg*m ^ 

吸附 剂 (树脂 ) 颗粒 和 流体 界 膜 溶液 的 浓度 ，kg:m ^ 
溶液 的 平衡 浓度 ，kg*m ? 
平均 浓度 差 ，kg*m 

流动 的 主体 流体 扩散 系数 ，m?*h ! 

树脂 内 扩散 系数 ，m? "h ! 

组 分 A 在 流动 相 流动 方向 的 轴 向 弥散 系数 ，m2.h ! 
吸附 剂 〈 树 脂 ) 颗粒 细 孔 有 效 扩散 系数 ，m2? "h-: 
颗粒 内 扩散 系数 ，m? 'h 1! 

流体 相 浓 度 为 基准 的 内 扩散 系数 ，m?.h 7! 
颗粒 吸附 量 为 基准 的 内 扩散 系数 ，m? eha! 
颗粒 表面 扩散 系数 ，m2? hi! 

流动 相 中 组 分 A 的 有 效 扩散 系数 ，m2? .h-: 
A 组 分 的 Knudsen 扩散 系数 ，m?*h-! 
吸附 柱 的 直径 ，m 

吸附 剂 (树脂 ) 颗粒 的 直径 ，m 

色散 系数 ，m2? .h-: 

原料 的 流通 量 ，kg*h-1 或 mol*h ^! 

传 质 区 剩余 饱和 吸附 能 力 分 率 

吸附 柱 或 竹内 吸附 剂 的 流量 ，kg*h 1 
享 利 系数 ，atm ! 或 mi ekg! 
理论 塔 板 当量 高 度 ，m 

以 流体 浓度 差 为 基础 的 总 传 质 单元 高 度 ，m 
传 质 单元 高 度 ，m 

本 函数 

热力 学 平衡 系数 





































































































溶液 中 反 离子 B 与 树脂 上 反 离子 A 发 生 交换 时 的 平衡 常数 及 选择 性 系数 





浓度 为 基准 的 平衡 系数 
流体 浓度 差 为 基准 的 总 传 质 系数 ，m*h : 
流体 界 膜 的 传 质 系数 ，m*h 1 
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ks 吸附 剂 (树脂) 颗粒 内 的 传 质 系数 ，kg*m 2 .h 1 
hi Langmuir 吸附 等 温 方程 系数 ，atm xX m?*kg ! 
kr Freundlich 吸附 等 温 方程 系数 ，atm 1 或 ms .kg ! 
ky B. 下 . 工 吸附 等 温 方程 系数 ，atm ' 或 m’ kg ! 
L 吸附 柱 床 层 长 度 ，m 
La 床 层 内 传 质 区 的 长 度 ，m 
M 分 子 量 
m 吸附 剂 用 量 或 移动 床 内 吸附 剂 用 量 比值 ，kg 或 kgrkg ! 
n 离子 的 电荷 
NR 反应 单元 数 
b 吸附 温度 下 ， 吸 附 质 的 分 压 ，atm 
po 吸附 温度 下 ， 吸 附 质 的 饱和 莱 气 压 ，atm 
b 吸附 质 的 平衡 压力 ，atm 
q 一 定 温度 和 压力 下 ， 吸 附 剂 的 吸附 量 ，kg* kg ! 
qo 吸附 剂 的 平衡 吸附 量 ，kg* kg ! 
am 吸附 剂 的 单 层 吸附 容量 ，kg'kg ! 
qa 吸附 剂 的 有 效 吸 附 容 量 ，kg'kg ! 
Qo 树脂 交换 容量 ,，mol*L 1 ，mmolg 1, mol*m ? 
Qi TAREAS. calemol ! 
Qa 微分 吸附 热 ，cal* mol! 
T 两 种 离子 A 与 B 间 的 分 离 因数 
R 吸附 剂 使 用 后 的 劣化 率 ，% 
Sa 吸附 剂 的 比 表面 积 ，m? .kg ! 
T 热力 学 温度 ; 渗入 比 ，K; 
v 床 层 间 隙 线 速度 ，m*h-: 
吸附 柱 的 空 塔 速度 ，ms."h rm ? 
Uo 进入 床 层 的 流体 速度 ，m*h-! 
A 传 质 区 的 移动 速度 ，m*h- 
V 吸附 柱 或 等 内 流体 的 流量 ，m3.h 1 
Vc 固定 床 一 定 深度 床 层 的 容积 ，ms 
Ui 进入 一 定 深 度 床 层 的 溶液 体积 量 ，ms 
v 吸附 蒸气 的 分 子 容积 ，cms eg !*mol ! 
Va 形成 单 分 子 层 必 需 的 吸附 量 ，cms e NTP 1 
w 床 层 流出 净 溶 剂 流体 量 ，kg'h rm 
w, 透 过 点 流出 净 溶 剂 流体 量 , kg*h lem~? 
T 双 组 分 流动 相 的 流体 组 成 ， 摩 尔 分 数 
X 单 组 分 系统 溶液 的 比 浓度 (溶质 /溶剂 )，kg* kg ! 
Xo 送 入 床 层 溶液 的 最 初 比 浓度 (溶质 /溶剂 )，kg* kg! 
y 双 组 分 系统 吸附 剂 中 吸附 相 组 成 ， 摩 尔 分 数 
Y 单 组 分 系统 在 固定 床 某 位 置 的 吸附 量 ，kg* kg ! 
之 床 层 距离 参量 ，m 
希腊 字母 


a 吸附 相对 挥发 度 


平衡 参数 (分 离 因数 ) 

床 层 的 间隙 率 

毛细 孔 的 细 孔 率 

固定 床 床 层 的 充填 密度 ，kg*m ^ 
流体 的 密度 ，kg"m ? 

流动 相 和 固定 相 的 接触 时 间 ，h 

溶液 通过 吸附 剂 固定 床 的 透 过 点 时 间 ，h 
吸附 位 势 ，kcalmol 1 
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概论 


11 膜 过 程 基本 概述 … 


膜 从 广义 上 可 以 定义 为 两 相 之 间 的 一 个 不 连续 区 间 。 膜 可 以 是 气相 、 液 相 或 固 相 。 目 前 
常用 的 膜 多 属 固 相聚 合 物 膜 和 无 机 膜 。 

膜 的 种 类 和 功能 老 多 ， 比 较 通 用 的 有 五 种 分 类 方法 : 

CD 按 膜 的 来 源 分 类 ， 可 分 为 天 然 膜 、 人 工 合成 膜 等 。 
© RIRE, TONAN COIRE, WRI KRE, R E R A R EE 
) 、 无 机 膜 〈 如 陶瓷 膜 、 金 属 膜 、NaA Dri, WMAEREMRRES MA V-H. 

© 按 膜 的 结构 分 类 ， 可 分 为 多 孔 膜 、 均 质 膜 〈 非 多 孔 膜 )、 非 对 称 膜 、 复 合 膜 、 荷 电 脐 
和 液 膜 等 。 

CD 按 膜 的 用 途 分 类 ， 可 分 为 分 离 膜 、 反 应 膜 ， 如 : 离子 交换 膜 、 微 孔 滤 膜 、 超 滤 膜 、 
纳 滤 膜 和 反 渗 透 膜 、 气 体 分 离 膜 、 渗 透 汽化 膜 、 反 应 膜 等 。 

C) 按 膜 的 作用 机 理 分 类 ， 可 分 为 吸附 性 膜 、 扩 散 性 膜 、 离 子 交 换 膜 、 选 择 渗 透 膜 和 非 
选择 性 膜 等 。 


11.1 膜 的 分 离 作 用 


膜 分 离 过 程 是 利用 具有 选择 性 透 过 物质 能 力 的 薄膜 ， 以 化 学 位 差 〈 包 括 外 加 能 量 ) 为 推 
动力 ， 对 双 组 分 或 多 组 分 体系 进行 分 离 、 分 级 、 提 纯 或 宣 集中 。 反 应 膜 除 对 反应 体系 中 物 
质 起 分 离 作用 外 ， 还 作为 催化 剂 或 催化 剂 的 载体 ， 改 变 反 应 进程 ， 提 高 反应 效率 。 

物质 通过 膜 的 分 离 过 程 是 复杂 的 ， 膜 的 传递 模型 可 以 分 为 两 大 类 。 

第 一 类 以 传 质 机 理 为 基础 ， 其 中 包含 了 被 分 离 物质 的 理化 性 质 和 传递 特性 。 这 类 模型 又 
可 分 为 两 种 不 同情 况 : 一 种 是 通过 多 和 孔 型 膜 的 流动 ; 另 一 种 是 通过 非 多 孔 型 膜 的 渗透 。 前 者 
A: 孔 模 型 、 微 孔 扩散 模型 和 优先 吸附 -毛细 孔 流 动 模型 等 。 后 者 有 : 洲 解 -扩散 模型 和 不 完 
全 的 溶解 -扩散 模型 等 [9 。 

第 二 类 以 不 可 道 热力 学 为 基础 ， 称 为 不 可 逆 热 力学 模型 。 它 从 不 可 逆 热 力学 唯 象 理 论 出 
发 ， 统 一 关联 了 压力 差 、 浓 度 差 、 电 位 差 等 与 渗透 流 率 的 关系 ， 以 线性 唯 象 方程 描述 伴生 效 
应 的 过 程 ， 并 以 唯 象 系数 来 描述 伴生 效应 的 影响 55'5 。 


11.2 各 种 膜 分 离 过 程 
膜 分 离 技术 的 发 展 历程 大 致 是 : 20 世纪 30 年 代 开 发 了 微 孔 过 滤 (MF)，40 年 代 渗析 
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1 概论 19-3 


(DL), 50 年 代 电 渗析 (ED), 60 年 代 反 渗透 (RO), 70 年 代 超 滤 (UF), 80 年 代 气 体 分 
Bj (GP 或 GS) 90 ERARA PV) 等 技术 ， 并 相继 应 用 于 实际 中 。 这 些 技术 已 较 成 
熟 ， 已 经 建立 起 相当 规模 的 工业 [7 。 

表 19-1-1 列 出 了 各 种 膜 分 离 过 程 的 特征 。 每 个 具体 膜 过 程 将 在 后 续 各 章节 详细 介绍 ， 
ix HOUR BESEXR 











表 19-1-1 各 类 膜 分 离 过 程 的 特征 [7 


















































过 程 名称 功能 推动 力 分 离 机 制 j 途 举例 
微 孔 过 滤 (MF) 滤 除 0. lum 以 | JR 2284 fii ^) 纯 水 制造 , 酒 ,饮料 和 药 液 的 除 菌 ， 
上 的 颗粒 200kPa 污水 处 理 , 给 水 处 理 ,脱盐 反 渗透 膜 法 
的 前 处 理 等 
超 滤 CUF) 滤 除 1 一 100nm| 压力 差 100 一 | fs 纯 水 制造 ,食品 .药品 和 生物 制品 的 
的 颗粒 或 分 子 量 |1000kPa 浓缩 ,精制 纸浆 废水 处 理 , 脱 盐 反 渗透 
为 6000 一 50 万 的 膜 法 的 前 处 理 等 
分 子 
纳 滤 (NF) 滤 除 0.5 一 | 压力 差 1| RH mi EL 苦 咸 ( 盐 ) 水 脱盐 ,单价 /多 价 混合 盐 
lnm 的 颗粒 或 分 |3MPa 分 溶液 分 盐 ,药物 浓缩 ,电镀 废水 、 纺 织 
子 量 为 100 一 印染 废水 处 理 等 
1000 的 分 子 
反 渗 透 (RO) 水 - 溶 盐 分 离 压力 差 1 一 | 溶解 扩散 或 优 | 海 ( 盐 ) 水 脱盐 ,溶液 .液体 食品 的 脱 
10MPa 先 吸附 毛细 管 流 | 水 浓缩 ,废水 处 理 , 去 离子 水 制造 等 
气体 分 离 (GS) 混合 气体 分 离 压力 差 0.1 一 | 溶解 扩散 空气 分 离 (O?-N2) ,合成 氮 中 N2- 
10MPa H2 分 离 ,合成 气 及 石油 炼 制 尾气 等 





Hz 回收 ,天 然 气 及 生物 气 等 脱 CO;， 
VOC( 挥 发 性 有 机 化 合 物 ) 分 离 ,空气 









































及 天 然 气 除湿 等 
渗透 蒸发 [渗透 汽化 | 水 -有 机 物 和 有 | 压力 差 溶解 扩散 醇 水 分 离 , 水 中 有 机 物 的 处 理 和 回 
(PV) 或 蒸气 渗透 (VP)] | 机 物 - 有 机 物 溶液 收 等 
分 离 
渗析 (D) 水 -溶质 分 离 浓度 差 溶解 扩散 和 得 分 | “人工 肾 , 化 工 及 食品 中 高 聚 物 和 低 
分 子 物 的 分 离 等 
电 渗析 (ED) 水 - 溶 盐 分 离 电位 差 经 过 离子 膜 的 | 溶液 脱盐 , 碱 的 制造 , 废 酸 回收 , 重 
北向 传递 ( 唐 南 效 | 金属 离子 回收 等 
应 ) 
WURI B CLM) 水 -离子 分 离 化 学 反应 浓度 | 反应 促进 扩散 | 金属 废水 处 理 , 贵 重金 属 提取 ,稀土 
差 传递 元 素 分 离 与 纯化 等 
膜 蒸馏 (MD) 溶剂 -溶质 分 离 | 燕 气 压力 差 挥发 性 海水 淡化 ,高 盐 度 废水 处 理 , 化 工料 





液 浓缩 ,挥发 性 组 分 脱 除 等 














1.1.3 膜 分 离 主 要 应 用 现状 


膜 分 离 技术 已 广泛 应 用 在 各 个 工业 领域 ， 并 使 多 种 传统 的 生产 工艺 如 海水 淡化 、 烧 碱 生 
产 、 乳 品 加 工 等 发 生 了 根本 性 的 变化 。 见 表 19-1-2。 

我 国 膜 分 离 技术 已 经 形成 一 个 具有 相当 规模 的 工业 技术 体系 。1958 年 开始 研究 离子 交 
换 膜 和 电 渗析 ，1966 年 开始 研究 反 渗 透 ， 随 后 相继 开展 了 超 滤 、 微 孔 过 滤 、 液 膜 、 气 体 分 
离 等 膜 分 离 过 程 的 研究 、 应 用 与 开发 。20 世纪 80 年 代 又 陆续 开展 了 渗透 汽化 、 膜 葵 取 、 腊 
蒸馏 和 膜 反 应 等 新 膜 过 程 的 研究 [9] 。 
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19-4 19% 膜 过 程 


表 19-1-2 ” 膜 分 离 的 工业 应 用 181 

















































































































金属 工艺 金属 回收 ,污染 控制 , 富 氧 燃烧 

纺织 及 制 革 工业 | 余热 回收 ,药剂 回收 ,污染 控制 

造纸 工业 中 水 洲 液 浓缩 中 代替 蒸馏 法 ,污染 控制 ,纤维 及 药剂 回收 

食品 及 生化 工业 | 净化 ,浓缩 ,消毒 ,在 水 溶液 浓缩 中 代替 蒸馏 法 ,副产品 回收 

化 学 工业 有 机 物 去 除 或 回收 ,污染 控制 ,气体 分 离 ,药剂 回收 和 再 利 

医药 及 保健 人 造 器 官 ,控制 释放 ,血液 分 离 ,消毒 ,水 净化 

水 处 理 海水 . 昔 咸 水 淡 化 , 超 纯 水 制备 ,电厂 锅炉 用 水 净化 ,废水 处 理 

国防 工业 舰艇 淡水 供应 ,战地 医院 污水 净化 ,战地 受 污 染 水 源 净化 , 低 放射 性 水 处 理 

能 源 领 域 合成 气 脱 碳 , 弛 放 气 氧 回收 ,烯烃 、 烷 烃 分 离 ,天然 气 脱 碳 , 燃 料 电 池 , 醇 水 分 离 , 原 油 脱 硫 , 有 机 燕 气 回收 
环保 领域 烟 道 气 脱 碳 ,印染 /造纸 /制药 污水 处 理 , 垃 圾 渗透 液 处 理 , 含 油污 水 处 理 


我 国 膜 技术 研究 与 开发 几乎 涵盖 所 有 分 离 膜 领域 , 已 建立 了 从 膜 材料 到 应 用 的 完整 产业 
链 。 目 前 全 国 从 事 分 离 膜 研究 的 院 所 、 大 学 超过 120 家 ， 膜 制品 生产 企业 400 RRUAN, 
2010 年 以 来 我 国 水 处 理 膜 领域 专利 平均 年 增幅 30% 以 上 ，2015 年 我 国 的 专利 申请 占 全 球 总 
量 的 11%， 全球 位 列 第 三 NM。“ 十 二 五 ”期 间 我 国 膜 工业 产值 以 年 均 24% 的 速度 增长 ， 
2014 年 突破 千 亿 元 [31 。 据 中 国 膜 工业 协会 主编 的 《2017 一 2018 中 国 膜 产业 发 展 报告 》 统 
计 ， 截至 2017 年 上 半年 我 国 的 膜 生产 商 ,， 泵 、 膜 工程 商 ， 膜 服务 商 以 及 膜 工程 有 关 的 管 路 
等 配套 设施 建造 公司 达到 1102 家 。《 中 国 水 处 理 行业 可 持续 发 展 战略 研究 报告 一 一 膜 工 业 卷 
I》 统 计 资 料 表 明 [131: 2014 年 全 球 膜 制品 销售 额 已 达到 145 亿美 元 ， 主 要 消费 地 区 为 东亚 
地 区 和 北美 地 区 。 我 国 膜 市 场 是 全 球 膜 市 场 增长 的 主力 ， 分 离 膜 市 场 总 产值 〈 膜 制品 加 设 
备 ) 占 比 由 1999 年 的 1.7% 增 加 到 2012 年 的 10% 以 上 。 国 外 品牌 在 国内 市 场 占有 率 已 有 明 
显 下 降 ， 如 2014 年 国产 RO 膜 品牌 的 市 场 占有 率 已 由 10 4E RIS 226—396 EIE 2098 VA E. 
我 国 品 牌 的 RO 膜 元 件 占 全 球 市 场 的 份额 在 7% 左 右 。 

为 提高 技术 创新 效率 、 保 证 产品 互 换 性 、 促 进 规 模 化 生产 ，2008 年 成 立 了 全 国 分 离 膜 
标准 化 技术 委员 会 (SAC/TC382)。 截 至 2015 年 共 发 布 51 项 膜 标 准 ， 内 容 涉及 超 泪 、 微 
滤 、 纳 滤 、 反 渗透 、 气 体 分离 和 电 渗 析 等 各 领域 ， 标 志 着 我 国 膜 技 术 产 业 步 和 规范 化 和 国际 
化 快速 发 展 轨道 [13] 。 

离子 交换 膜 和 电 渗 析 是 我 国 成 熟 的 比较 早 的 一 项 膜 分 离 技术 ， 已 形成 了 完整 的 工业 生产 
体系 ， 电 渗析 也 已 由 普通 电 渗 析 ED) 发 展 到 双 极 膜 电 渗析 (BMED)、 选 择 性 电 渗析 
(SED)、 倒 极 电 渗析 (EDR)、 电 解 电 渗析 (EED) 等 新 型 过 程 。 离 子 交 换 膜 结构 上 有 均 相 、 
半 均 相 、 异 相等 种 类 ， 已 经 形成 了 包括 杂 化 离子 膜 、 两 性 膜 、 双 极 膜 、 灸 肉 膜 等 门类 众多 、 
应 用 广泛 的 一 个 大 的 离子 膜 家 族 。 和 氯碱 工业 使 用 的 全 氟 磺 酸 和 全 氟 羧 酸 复合 离子 交换 膜 已 进 
入 工业 应 用 阶段 中 下， 以 DF988 为 代表 的 第 一 代 国 产 氯 碱 膜 在 2010 年 成 功 实现 工业 应 用 ， 
到 2016 年 已 经 在 国内 外 完成 工业 替代 超过 30 家 ， 装 备 规模 超过 30X104t'a- 1。 新 一 代 
DF2806 系列 氧 碱 膜 已 陆续 应 用 于 十 余 家 企业 ， 综 合 性 能 达到 与 市 场 主流 离子 膜 基 本 相当 的 
水 平 。 

国产 反 渗透 膜 已 形成 家 用 膜 、 通 用 工业 膜 、 抗 污染 膜 、 抗 氧化 膜 、 低 能 耗 苗 咸 水 膜 等 多 
种 系列 ，60 多 个 规格 品种 的 复合 反 渗 透 膜 产品 ， 其 产品 品质 已 达到 国际 先进 水 平 ， 广 泛 应 
用 在 海水 苦 咸 水 淡化 、 电 厂 锅炉 水 、 电 子 工 业 用 超 纯 水 、 化 工 废水 处 理 等 领域 。 截 止 到 































































































































































































1 概论 19-5 





2015 年 ， 我 国 约 有 550x10'm?*«d 1 的 反 渗 透 膜 产 水 规模 ， 其 中 ， 全 国 已 建成 投产 的 海水 淡 
化 装置 112 套 ， 产 能 达到 108.594 万 吨 , 日 1， 分 布 在 沿海 9 个 省 市 ， 均 为 水 资源 严重 短缺 
的 沿海 城市 和 海岛 。RO 预 浓 缩 技术 [18 ， 仍 将 在 化 工 、 医 药 、 食 品 和 中 草药 等 领域 进 一 
步 推 广 应 用 ; RO 在 环保 方面 ， 仍 将 用 于 石化 、 钢 铁 、 电 镀 、 和 矿山、 放射、 生活、 垃圾 渗 
滤 、 微 污染 等 废水 的 浓缩 处 理 、 水 回 用 和 达标 排放 或 零 OEE) HEE, 

超 滤 膜 与 微 滤 膜 是 我 国 发 展 最 快 、 品 种 最 多 的 膜 ， 国 内 现 有 UF/MF 膜 制造 厂商 数 百 
家 ， 腊 材料 有 聚 砚 、 素 醚 砚 、 至 偏 氟 乙 烯 、 聚 丙烯 等 。 超 滤 装 置 已 广泛 用 于 工业 废水 的 深度 
AAO; 食品 中 、 生 物 制品 、 医 药 工业 中 水 溶液 的 浓缩 、 纯 化 和 分 离 ， 电 子 工业 用 超 纯 水 
制备 等 方面 [2 。 如 染料 废水 处 理 与 回 用 、 乳 化 油分 离 [2] 、 含 油 废水 处 理 、 废 水 脱色 、 造 纸 
废水 处 理 、 医 用 无 菌 水 制备 、 食 品 工业 用 水 纯化 、 海 水 和 苦 咸 水 淡 化 的 预 处 理 523] 、 生 化 和 
ABE m V tl E TECH I AU, 

国产 微 孔 过 滤 滤 世 已 广泛 用 于 超 纯 水 制备 、 化 工 、 医 药 和 饮料 等 行业 ， 以 及 重金 属 废 
水 、 生 活 污水 、 茶 汁 港 清 、 酒 类 港 清 、 乳 制品 除 菌 和 酿造 除 杂 质 、 海 水 淡化 预 处 理 等 L251 。 
近年 来 国内 企业 不 断 推 出 新 产品 ， 例 如 : 在 内 衬 编织 管 外 侧 涂 覆 PVDF GRE IJ 
衬 膜 、 通 过 熔 体 /溶液 在 线 同 质 复合 制备 出 的 同 质 增强 型 中 空 纤维 膜 [2 、 在 中 空 膜 丝 壁 内 直 
接 加 入 若干 根 化 纤 的 混凝土 式 中 空 纤 维 超 滤 膜 和 MBR ( 膜 生物 反应 器 ) 工艺 已 在 全 国 大 规 
模 地 商业 化 应 用 了 。UF/MEF 膜 用 于 RO 技术 的 前 处 理 的 “ 双 膜 法 ”、(UF/MBR) 与 (RO/ 
NP) 加 上 EDI (HRID 构成 的 “全 膜 法 ”等 膜 集成 水 处 理工 艺 也 取得 成 功 应 用 [27] 。 

膜 法 气体 分 离 是 我 国 20 世纪 80 年 代 初 开始 研究 的 一 个 膜 过 程 r[33] ，90 年 代 后 研发 成 功 
有 机 蔡 气 分 离 膜 [? 中 。 目 前 ， 我 国 已 能 批量 生产 用 于 从 工业 气体 回收 毛 的 中 空 纤 维 膜 组 件 、 
用 于 有 机 蒸气 (VOC 分 离 膜 的 卷 式 膜 组 件 和 县 管 式 膜 组 件 ， 其 中 有 机 蒸气 分 离 膜 性 能 ; 
到 国际 先进 水 平 。 膜 法 气体 分 离 主 要 过 程 包括 从 空气 膜 法 制 所 和 富 氧 ， 合 成 氮 尾 气 / 甲 醇 合 
成 尾气 中 氧 回收 ， 石 化 行业 中 油 品 加 氧 精 制 尾 气 /催化 裂化 尾气 /催化 重 整 尾气 中 回收 氧气 ， 
煤化 工 中 H2/CO 浓度 调 比 以 及 CO 纯化 等 ， 天 然 气 / 沼 气 脱 二 氧化 碳 制 生物 天 然 气 、 合 成 
过 程 中 乙烯 或 丙烯 单 体 回收 ， 氯 乙烯 单 体 回 收 [0 ， 毛 甲烷、 氯 乙 烷 回收 ， 天 然 气 中 降 烃 露 
点 ， 加 油 站 、 油 模 车 储 油 钠 汽 油 蔡 气 回 收 等 方面 S11， 应 用 涉及 石油 化 工 、 煤 化 工 、 天 然 气 
工业 、 空 气 分 离 等 领域 [32] 。 

渗透 汽化 用 于 有 机 溶剂 脱水 的 膜 有 : AH RARE, PVA) 和 无 机 NaA Zr fifi. 
Á 20 世纪 90 ER, 我国 首 次 实现 渗透 汽化 膜 工业 化 应 用 以 来 ， 至 2014 年 我 国 建立 了 50 多 
套 有 机 膜 渗透 汽化 脱水 工业 工程 。2009 年 我 国 分子 筛 膜 年 产 10000m2 ， 并 开发 出 万 吨 级 有 
机 溶剂 脱水 成 套装 置 。 截 至 2014 年 ， 先 后 推广 分 子 得 膜 有 机 溶剂 脱水 工业 装置 近 40 E, 在 
HER. LER. RNE, £O. WARNAE 10 余 种 溶剂 的 生产 和 回收 中 得 到 成 功 应 用 ， 年 处 
理 量 达 7X104t， 占 国内 分 子 筛 膜 脱水 市 场 的 90 以上， 技术 应 用 前 景 十 分 广阔 533'39 。 
20 世纪 90 年 代 无 机 膜 的 开发 并 进入 商业 化 阶段 ， 在 中 药 漆 清 、 生 物 发 酵 液 净化 、 石 油 
化 工 、 环 保 等 领域 得 到 了 广泛 应 用 。 生 产 出 三 种 材料 (氧化 铝 、 和 氧化 错 和 二 氧化 钛 )、 十 几 
种 规格 的 陶瓷 超 / 微 滤 膜 产品 ，2014 年 安装 面积 为 5.3X101m?， 累 计 陶 次 膜 产 品 推广 近 
1000 个 工程 。 由 于 陶瓷 膜 本 身 的 发 展 历 程 还 比较 短 ， 目 前 国内 市 场 上 无 机 陶瓷 膜 在 可 使 用 
领域 、 可 拓展 空间 仍然 很 大 ; 随 着 环保 意识 增强 及 污染 治理 要 求 的 不 断 提高 ， 无 机 陶瓷 膜 在 
水 质 复 杂 环 境 苟 刻 的 水 处 理 领 域 中 也 逐步 得 到 推广 。 国 内 无 机 陶瓷 膜 市 场 预计 将 有 巨大 的 发 
展 空间 [s5] 。 
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1.2 膜 过 程 发 展 历史 


对 于 膜 的 研究 可 以 追溯 到 18 世纪 ，1748 年 Nollet 最 早 发 现 水 能 自发 地 穿 过 猪 膀胱 而 进 
入 酒精 涂 液 ， 创 造 了 “osmosis” 这 个 词 来 描述 水 通过 隔膜 的 渗透 现象 [55]。19 世纪 ， 
Graham 发 现 了 渗析 现象 (dialysis) ， 膜 的 分 离 作 用 得 到 重视 [57 1 。1887 4E. van?t Hoff 利用 
Traube 和 Pfeffer 测定 的 溶液 渗透 压 数据 并 发 展 了 用 以 解释 理想 稀 溶 液 行为 的 极限 定律 ， 进 
而 提出 了 van't Hoff 方程 [53834 。1911 年 Donnan 提出 了 电解 质 溶液 与 膜 相 浓度 的 Donnan 平 
ERRAL] 。 
H 1950 年 前 膜 过 程 只 是 一 个 很 窗 的 领域 ， 膜 主要 作为 实验 工具 来 发 展 物理 /化 学 理论 ， 
实际 应 用 很 少 。1950 年 初 Juda、McRae 发 明了 性 能 优良 的 异 相 离子 交换 膜 ， 才 开始 应 用 于 
工业 电解 质料 液 的 脱盐 和 浓缩 [4 。1960 年 Loeb 和 Sourirajan 用 相 转 化 工艺 制备 出 具有 实 
际 应 用 价值 的 非 对 称 醋 酸 纤 维 素 反 渗透 膜 ， 使 反 渗透 技术 成 为 一 种 潜在 的 实用 的 盐水 脱盐 方 
UU, 1978 4 J. E. Cadotte 发 明 性 能 超群 的 超 蒲 反 渗 透 复合 膜 [43] 。1980 年 Monsanto 公司 
推出 用 于 氧气 分 离 的 Prism BiU, 1980 年 GET 公司 推出 用 于 醇 脱 水 的 商业 化 渗透 汽化 膜 
系统 [4 。 无 机 膜 研究 始 于 20 世纪 40 年 代 ，80 年 代 后 多 层 、 多 孔道 的 无 机 膜 开发 成 功 ， 陶 
瓷 膜 所 具有 的 优异 耐 高 温 、 耐 酸 碱 性 能 为 人 们 所 认识 并 走向 商业 化 i。1992 年 英国 学 者 
Graham 首次 报道 了 NaA 分 子 筛 的 合成 [6] 1999 年 日 本 三 井 造船 公司 推出 NaA 分 子 筛 渗 
透 蒸发 有 机 物 脱水 工业 化 应 用 心 ] 。 

膜 分 离 技术 在 近 三 十 年 中 取得 了 长 足 的 进展 。 这 是 由 于 近 二 百年 来 积累 的 大 量 基础 理论 
研究 和 近代 科学 技术 的 发 展 ， 为 分 离 膜 材料 选择 与 结构 研究 提供 了 良好 基础 ， 同 时 现代 工业 
迫切 需要 节能 、 可 利用 低 品 位 原料 和 能 消除 环境 污染 的 生产 新 技术 。 目 前 ， 膜 分 离 过 程 的 应 
用 大 部 分 与 这 些 方面 密切 相关 。 






















































































































































































13 膜 过 程 展望 


13.1 膜 材 料及 工艺 


CD 无 机 分 离 膜 。 无 机 膜 的 制备 始 于 20 世纪 40 年 代 ， 由 于 存在 着 不 可 塑 、 受 冲击 易 破 
坏 、 成 型 性 差 以 及 价格 较 昂 贵 等 缺点 ， 长 期 以 来 发 展 不 快 。 近 年 来 随 着 膜 分 离 技 术 及 其 应 用 
的 发 展 ， 对 膜 使 用 条 件 提出 愈 来 愈 高 的 要 求 ， 无 机 分 离 膜 发 展 很 快 3] 。 据 估计 ， 陶 瓷 微 孔 
滤 膜 的 世界 市 场 以 30% 的 年 递增 率 增长 。 用 铝 阳极 氧化 制 得 的 多 孔 对 称 及 非 对 称 无 机 膜 是 
迄今 表面 孔隙 率 最 大 而 孔径 分 布 最 窗 的 分 离 膜 ， 用 有 机 物 、 无 机 物 对 无 机 膜 进行 改 性 的 研究 
已 经 广泛 展开 [49] 。 

a. 金属 膜 。 是 指 由 金属 粉末 烧结 固化 而 成 的 含有 大 量 连通 孔隙 的 多 孔 材 料 ， 具 有 和 孔 形 
稳定 、 耐 高 温 、 抗 热 震 、 易 加 工 、 可 焊接 等 优点 5 。 目 前 已 经 工业 化 的 金属 膜 主要 由 大 和 孔 
支撑 体 和 单 层 或 多 层 微 滤 膜 层 组 成 ， 膜 层 的 厚度 一 般 小 于 100km， 材 质 以 不 锈 钢 、 镍 及 镍 
合金 、 钛 及 钓 合金 以 及 最 近 发 展 起 来 的 金属 间 化 合 物 为 主 ， 结 构 型 式 可 为 板 状 或 管状 [5 。 

b. 混合 基质 膜 。 通 过 在 有 机 膜 中 引入 无 机 粒子 分 散 相 来 提高 有 机 膜 的 气体 渗透 分 离 性 
能 ， 并 且 保 持 有 机 膜 韧 性 好 、 易 加 工 成 型 的 特点 ， 实 现 有 机 膜 与 无 机 膜 的 优势 互补 ， 以 突破 
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渗透 系数 和 分 离 系数 间 的 “trade-oft” 效 应 。 目 前 研究 的 分 散 相 主要 包括 沸石 分 子 得 
(zeolites)[523] 、 碳 分 子 算 CCMS), WER, WRAXE CCNTODU, 4m SUE UAR 
属 - 有 机 骨架 材料 (MOFs) 5600992, 。 通 过 添加 沸石 、 纳 米 管 、 石 墨 烯 等 纳米 孔道 材料 和 水 
通道 蛋白 等 制备 混合 基质 反 渗透 膜 、 纳 滤 膜 及 正 渗透 膜 L357]。 

c. 炭 膜 。 也 称 为 碳 分 子 第 膜 ， 它 是 由 售 碳 物质 或 聚合 物 膜 经 高 温 热 解 炭 化 制备 而 成 的 
一 种 新 型 炭 基 膜 材料 。 炭 膜 融 合 了 媒 材 料 的 “纳米 尺度 的 极 微 孔 结构 ”的 结构 特性 和 膜 材 料 
“高 效 节能 ”的 技术 优势 ;在 气体 分 离 领域 ， 痰 膜 比 聚合 物 膜 具 有 更 优异 的 气体 渗透 性 和 分 
离 选 择 性 ， 具 有 很 大 的 性 能 优势 ， 被 认为 是 最 有 和 希望 蔡 代 现 有 气体 分 离 的 膜 (38,59]。 

© 聚合 物 膜 。 相 关内 容 为 结合 各 种 膜 分 离 过 程 的 特殊 要 求 合 成 新 的 聚合 物 膜 材 料 ， 开 
展 结构 与 性 能 关系 人 研究， 进行 表面 改 性 (surface modification) 、 根 据 不 同 的 分 离 对 象 引 入 
不 同 的 活化 基 团 和 发 展 高 分 子 合 金 膜 [69 。 

典型 的 为 用 非 极 性 聚合 物 所 制备 的 玻 水 性 膜 。 芯 水 性 有 机 物 在 膜 表 面 和 膜 孔 内 吸附 ， 导 
致 膜 污 染 问题 。 因 此 表面 改 性 多 集中 于 亲 水 改 性 过 程 [55] 。 表 面 涂 覆 法 是 通过 在 膜 表 面 涂 覆 
具有 亲 水 性 的 高 分 子 [55 或 表面 活性 剂 55 以 达到 提高 亲 水 性 的 目的 ， 但 在 长 期 使 用 过 程 中 膜 
表面 的 亲 水 性 高 分 子 容易 流失 ， 亲 水 性 效果 不 持久 [8] 。 利 用 紫外 线 [59] 、 等 离子 体 [0J 、7 
射线 [7 等 外 加 能 量 对 分 离 膜 进行 活化 ， 进 而 在 膜 表面 接 枝 亲 水 性 材料 ， 亲 水 性 材料 与 膜 材 
料 之 间 形 成 化 学 键 ， 改 性 效果 持久 稳定 ， 但 该 方法 对 设备 要 求 较 高 ， 工 业 化 放大 难度 高 。 表 
面 化 学 接 枝 是 利用 改 性 分 子 与 膜 材 料 之 间 发 生化 学 反应 ， 达 到 对 分 离 膜 进行 亲 水 改 性 的 目 
的 [52 ， 但 由 于 膜 材 料 多 为 惰性 材料 ， 因 此 表面 化 学 接 枝 方 法 的 应 用 受到 限制 。 多 巴 胺 可 以 
在 水 涂 液 中 自 聚 合 ， 进 而 在 膜 表 面 形成 紧密 附着 的 亲 水 层 ， 操 作 方 便 ， 条 件 温 和 ， 成 为 近年 
来 表面 改 性 的 研究 热点 [53-~75 。 近 年 来 ， 随 着 膜 蒸 饱和 膜 吸 收 的 发 展 ， 利 用 含 氟 类 或 含 硅 类 
高 分 子 对 分 离 膜 进行 疏水 改 性 以 提高 水 在 膜 孔 内 的 穿 透 压 也 逐渐 受到 研究 人 员 的 关注 。 

a. 两 亲 性 高 分 子 膜 。 是 含有 政 水 组 分 和 亲 水 组 分 的 共聚 物 ， 极 性 组 分 可 赋予 膜 材 料 的 
亲 水 、 抗 污染 性 等 功能 ， 并 且 亲 水 组 分 与 羟基 、 所 基 、 磺 酸 等 基 团 的 反应 性 ， 为 膜 结构 与 功 
能 的 进一步 修饰 提供 了 化 学 基础 。 因 此 ， 两 亲 性 高 分 子 是 实现 膜 材料 结构 与 性 能 统一 的 理想 
原料 之 一 。 非 溶剂 诱导 相 分 离 法 (NIPSU 和 热 致 相 分 离 法 (TIPS) 是 制备 两 亲人 性 高 分 子 
超 滤 、 微 滤 膜 的 有 效 方法 。 

b. 聚合 物 接 枝 膜 。 常 用 的 制 膜 聚合 物 多 为 商业 化 产品 ， 品 种 单一 ， 难 以 满足 分 离 膜 使 
用 过 程 中 所 需 的 多 种 表面 性 能 〈 亲 水 性 、 生 物 相 容 性 和 环境 响应 性 等 ) 要 求 。 因 此 ， 对 聚合 
物 材料 进行 接 枝 ， 将 功能 性 单 体 接 枝 到 成 膜 聚 合 物 主 链 上 ， 利 用 接 枝 聚 合 物 制 膜 ， 可 以 得 到 
具有 目标 功能 的 分 离 膜 产 品 。 另 一 种 方法 是 先 将 活性 基 团 引入 到 聚合 物 主 链 ， 成 膜 后 利用 膜 
表面 的 活性 基 团 进一步 接 枝 功 能 性 单 体 。 所 接 枝 的 功能 性 单 体 包括 亲 水 性 材料 ， 如 聚 乙 二 
醇 [77] 和 两 性 离子 5751， 生物 相 容 性 材料 ， 如 壳 聚 糖 !751 ， 环 境 响应 性 材料 ， 如 丙烯 酸 等 [9] 。 

c. 有 机 -无 机 杂 化 膜 。 有 机 膜 材料 抗 污染 性 差 ， 机 械 强度 差 ， 不易 清洗 ， 这 些 缺 点 限制 
了 有 机 膜 的 使 用 范围 。 无 机 膜 材 料 的 机 械 强度 高 ， 耐 溶剂 、 耐 高 温 的 能 力 强 ， 具 有 较 高 的 腊 
渗透 通 量 和 分 离 效率 ， 但 其 成 膜 性 差 ， 质 脆 ， 且 制作 成 本 较 高 。 有 机 -无 机 杂 化 膜 作为 一 种 
复合 的 膜 材料， 有 望 制 备 出 兼 具 二 者 优点 的 高 性 能 分 离 膜 。 制备 有 机 -无 机 杂 化 膜 常用 的 有 
机 材料 有 : 纤维 素 类 、 聚 砚 、 聚 偏 所 乙烯 、 聚 醚 碘 、 聚 氨 酯 、 聚 甲 基 丙 烯 酸 甲 酯 、 聚 乙烯 
醇 、 壳 聚 糖 等 ， 无 机 材料 有 陶瓷 粉 体 〈 如 氧化 钳 ) 、 活 性 炭 等 一 般 粒 子 以 及 纳米 氧化 硅 、 纳 
米 氧 化 铝 和 纳米 氧化 詹 等 纳米 粒子 。 有 机 -无 机 杂 化 膜 的 制备 方法 包括 共 混 法 [8 、 溶 胶 - 凝 
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胶 法 和 原 位 聚合 法 [S253]。 

d. CO;s 促 进 传递 膜 。 根据 气 体 溶解 -扩散 机 理 ， 通 过 增加 溶解 选择 性 可 以 超越 Robeson 
上 限 [3.7"]， 在 聚合 物 膜 材料 官能 团结 构 中 引入 极 性 官能 团 如 醚 氧 基 、 酯 基 、 氰 基 、 碳 酸 酯 
基 和 氨基 等 改善 溶解 性 。 常 用 制 膜 方法 有 : 共 混 法 、 共 聚 法 、 交 联 法 和 界面 聚合 法 。 例 如 : 
共聚 或 交 联 法 可 以 把 聚 氧化 乙烯 类 PEG. RLW) 和 PEO RHAL) 引入 膜 结 构 中 ， 
界面 聚合 法 可 以 在 膜 结 构 引 入 聚 乙 烽 基 腕 ， 可 以 达到 溶解 -扩散 多 种 机 制 协同 强化 ， 充 分 利 
用 气体 分 子 在 尺寸 、 冷 凝 性 和 反应 性 等 多 方面 的 性 质 差 异 ， 实 现 对 多 种 含 CO 物 系 的 高 效 
分 离 ， 有 望 在 如 烟 道 气 等 低 浓度 CO， 捕 集 领 域 发 挥 作用 589 。 

e. 自 具 微 孔 聚 合 物 膜 (PIM 膜 )。 自 具 微 孔 聚 合 物 (polymers of intrinsic microporosity， 
PIM) 是 近年 来 出 现 的 一 种 新 型 有 机 微 孔 材料 ， 由 含有 扭曲 结构 的 刚性 单 体 聚合 而 成 ， 具 有 
比 表 面积 高 、 化 学 和 物理 性 质 稳定 、 微 孔 结构 可 控 等 优点 ， 在 均 相 催化 、 氧 气 储存 等 方面 表 
现 出 巨大 的 应 用 潜力 。 因 其 优越 的 气体 分 离 性 能 ，PIM 气体 分 离 膜 更 是 吸引 了 众多 研究 者 
的 关注 ， 发 展 迅速 [065 。 

f. 热 重 排 聚合 物 膜 [thermally rearranged (TR) polymer membrane]。 热 重 排 聚合 物 
是 一 种 玻璃 态 微 孔 聚合 物 ， 热 稳定 性 与 化 学 稳定 性 优良 ， 在 实际 气体 分 离 过 程 中 具有 很 好 的 
应 用 前 景 。 它 具有 大 的 自由 体积 和 狭窄 的 孔径 分 布 ， 可 以 表现 出 较 高 的 气体 渗透 选择 性 。 热 
重 排 过 程 是 前 体 聚 合 物 〈 主 要 是 功能 化 的 聚 酰 亚 胺 、 聚 酰胺 ) 转变 为 其 他 刚性 结构 聚合 物 的 
热 反 应 过 程 ， 根 据 聚 酰 亚 胺 邻 位 功能 基 团 的 不 同 ， 可 以 热 重 排 得 到 不 同 的 杂 环 芳香 聚合 物 ， 
包括 聚 葵 并 只 、 聚 葵 并 噬 哗 、 聚 吡咯 以 及 聚 莱 并 咪唑 等 [52.631 。 

C 研究 新 的 成 膜 工 艺 。 近 年 来 取得 进展 的 梯度 皮层 非 对 称 膜 ， 可 使 皮层 厚度 降 到 
100nm 以 下 ;， 热 相 转 化 法 可 以 得 到 孔 分 布 均匀 的 膜 ， 且 可 将 制备 膜 对 象 扩展 到 聚 乙烯 、 聚 
丙烯 等 常温 下 不 溶 的 结晶 性 聚合 物 材料 。 为 满足 MBR (〈 膜 生物 反应 器 ) T ZO rp as zT AES 
强度 的 要 求 ， 带 衬 中 空 纤维 膜 、 同 质 增 强 型 中 空 纤维 膜 和 混凝土 式 中 空 纤维 膜 已 在 水 处 理 领 
域 取得 普遍 应 用 ; 使 表面 功能 化 的 偏 析 制 膜 方法 和 单一 孔 结构 的 均 孔 膜 研究 也 引起 
重视 [85,86] 。 

a. 带 衬 中 空 纤 维 膜 。 在 中 空 纤 维 膜 内 能 人 高 强度 PET 〈 聚 对 葵 二 甲酸 乙 二 酯 ) 纤维 编 
织 管 的 增强 型 纤维 膜 ， 其 制备 方法 是 铸 膜 液 与 纤维 编织 管 同时 进入 喷 丝 头 ， 料 液 均匀 涂 布 在 
织 管 上 ， 再 进入 凝固 液 发 生 相 分 离 固 化 成 膜 ， 根 据 文 撑 纤 维 在 膜 内 的 位 置 ， 可 以 分 别 制 成 
内 衬 膜 或 者 中 衬 膜 。 带 衬 中 空 纤 维 膜 具 有 拉 伸 强度 高 、 和 运行 能 耗 低 、 操 作 易 维护 等 优点 [87] 。 

b. 混凝土 式 中 空 纤维 膜 。 在 中 空 纤维 膜 内 四 周 均 布 三 丝 或 四 丝 高 强度 PET 材料 或 其 他 
高 强度 纤维 材料 支撑 的 加 强 型 纤维 膜 。 其 制备 方法 是 铸 膜 液 与 高 强度 支撑 纤维 同时 进入 喷 丝 
头 ， 并 在 喷 丝 头 内 发 生 复合 成 型 ， 再 进入 凝固 液 发 生 相 分 离 固化 成 膜 。 混 凝 土 式 中 空 纤 维 膜 
有 具有 拉 伸 强度 高 等 优点 5881。 

c. 同 质 增强 型 中 空 纤维 膜 。 是 一 种 通过 熔 体 /溶液 在 线 同 质 复 合 制备 出 的 中 空 纤 维 膜 。 
其 制备 方法 采用 双 螺 杆 熔融 挤 出 聚合 物 成 膜 体 系 形 成 中 空 纤 维 微 孔 基 膜 ， 在 其 表面 采用 相同 
的 聚合 物 溶液 纺 丝 成 膜 体 系 进行 表面 复合 ， 形 成 分 离 功能 层 ， 制 备 出 兼 具有 迷 融 纺 丝 法 膜 产 
品 和 溶液 纺 丝 法 膜 产品 的 力学 性 能 的 同 质 增强 型 中 空 纤 维 膜 [59] 。 

d. 偏 析 制 膜 。 表 面 偏 析 是 自然 界 普遍 存在 的 现象 ， 两 亲 性 分 子 聚 合 物 可 以 响应 不 同 环 
境 进 行 自 组 装 成 膜 [%~3?] 。 例 如 : 利用 亲 水 性 PMAA ORE HI AED BST REO 链 段 的 自由 偏 
析 带 动 低 表面 能 基 团 PHFBM RPEN RAET AD SEB hyi tK MmT. E TAR 
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表面 能 PBMA GRH XETDIASREIE T H -PMAA-PHFBM/PES CR BEDURI EO. 膜 表 面 ， 强 化 
了 膜 表面 污染 驱除 ， 提 高 了 膜 的 抗 污染 性 [93] 。 

e. 均 孔 膜 。 是 指 孔 径 均一 、 孔 道 形状 一 致 旦 垂直 贯穿 整个 分 离 层 的 分 离 膜 。 均 孔 结构 
可 以 实现 渗透 性 和 选择 性 的 同步 提升 ， 量 其 分 离 精度 高 ， 尤 其 适用 于 精密 分 离 领域 。 利 用 髓 
段 共聚 物 发 生 微 相 分 离 ， 通 过 选择 性 深 胀 的 方法 将 分 散 相 转 变 为 均 孔 ， 是 制备 均 孔 膜 的 有 效 
方法 [94,95] 

目前 大 量 的 聚合 物 膜 都 是 由 不 规则 链 排列 的 高 分 子 构成 。 生 物 膜 是 分 子 有 规则 排列 的 活 
性 体 ， 具 有 惊人 的 分 离 效率 。 例 如 ， 海 带 从 海水 中 富 集 础 ， 其 浓度 比 海水 中 碘 大 1000 多 倍 ; 
石 毛 CEK) 浓缩 铀 的 浓缩 率 达 750 倍 。 因 此 ,仿生 膜 是 分 离 膜 今后 的 一 个 重要 发 展 方向 。 


13.2 BRIE 


CD 膜 分 离 用 于 生物 技术 是 很 有 发 展 前 景 的 一 个 方向 。 与 传统 的 生物 制品 的 分 离 方 法 相 
比 ， 膜 分 离 可 简化 分 离 过 程 、 降 低 成 本 、 提 高 质量 。 现 在 膜 分 离 已 经 成 为 生物 技术 的 重要 文 
柱 之 一 。 膜 生物 反应 需 是 今后 膜 分 离 用 于 生物 技术 的 另 一 个 发 展 热点 。 

@ 高 透 量 、 高 选择 性 的 Nz-O* 分 离 膜 的 研制 !%' 85， 烟 道 气 低 浓度 CO: f AELS, gi 
接触 器 吸收 用 于 海上 平台 天 然 气 脱 CO» 净化 膜 分 离 过 程 的 开发 等 都 是 令 人 瞩目 的 
jj [8] 100101] 。 

© 用 渗透 汽化 法 从 乙醇 中 脱水 制 无 水 乙醇 目前 已 经 工业 化 。 用 渗透 汽化 分 离 有 机 混合 
物 和 脱 除 水 中 有 机 物 的 研究 正在 广泛 进行 ， 有 的 已 经 完成 中 试 。 预 料 它 将 成 为 继 气体 分 离 之 
后 会 有 大 发 展 的 膜 分 离 过 程 [102] 。 

D 解决 某 一 具体 分 离 任 务 时 ， 往 往 需要 综合 利用 多 种 膜 过 程 ， 使 之 各 尽 所 长 ， 这 种 过 
程 称 为 集成 膜 过 程 (integrated membrane process)[103] ， 正 日 益 受 到 重视 。 双 膜 法 海水 淡化 
集成 工艺 : 微 泪 和 超 滤 用 于 海水 预 处 理 ， 蔡 代 传 统 的 预 处 理 的 混 凝 /多 介质 过 滤 工 艺 ， 比 常 
规 法 可 多 产 水 20%，RO 膜 清 洗 周 期 长 ， 用 试剂 少 ， 其 运行 费用 也 低 104205 。 以 纳 滤 作为 
预 处 理 ，NF-RO 系统 可 提高 RO 的 水 回收 率 ， 能 耗 可 降低 25%， 淡水 成 本 可 降低 30%. 
SWRO 〈 反 渗透 海水 淡化 ) 是 综合 集成 系统 ， 淡 水 成 本 主要 受 装 置 投资 和 操作 能 耗 制 约 。 提 
高 系统 的 回收 率 可 以 降低 反 渗 透 海 水 淡化 的 能 量 消耗 ， 像 SWRO 与 多 级 闪 蒸 (OMSF) L9 gg 
AURI (MED)5 集成 、 电 渗析 和 反 渗 透 的 集成 [51 、 电 渗析 (ED) 和 正 渗透 (F0) 
的 集成 等 是 今后 值得 关注 的 发 展 方向 。 

O 膜 分 离 技 术 与 传统 的 分 离 技术 相 结合 ， 发 展 出 一 些 细 新 的 膜 过 程 。 例 如 : 膜 蒸馏 、 
膜 茶 取 、 膜 吸收 、 营 馏 -渗透 汽化 ; 冷冻 过 滤 (cryo-filtration); 选择 沉淀 过 滤 等 。 这些 新 的 
膜 过 程 在 不 同 程度 上 吸取 了 二 者 的 优点 而 避免 了 某 些 原 有 的 弱点 。 如 膜 分 离 / 变 压 吸附 集成 
工艺 从 炼 三 干 气 中 高 效 回 收 乙 烯 、 乙 烷 和 氢气， 实现 炼 厂 干 气 的 合理 化 、 高 值 化 利用 。 目 前 
膜 蒸馏 109J 、 膜 吸收 吕 0 、 渗 透 汽化 2 已 取得 了 实际 应 用 。 

@ 根据 膜 的 功能 、 形 状 和 物质 透 过 膜 的 传递 方式 的 不 同 ， 膜 反应 器 可 分 为 多 种 
类 型 [113] 。 

膜 反 应 器 的 研究 是 20 世纪 60 年 代 在 生物 催化 体系 开始 的 。 

膜 反 应 器 用 于 生物 催化 转化 、 微 生物 发 醇和 动 植物 细胞 的 大 规模 培养 对 解决 产物 抑 
制 、 底 物 的 选择 供给 、 生 物 催化 剂 的 重复 使 用 、 提 高 细胞 的 生长 表面 和 高 密度 负载 等 都 很 有 
利 。 迄 今 已 对 几 百 个 体系 进行 过 人 研究。 近年 来 针对 一 种 复合 型 层 膜 MBR 的 研究 十 分 活跃 。 
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膜 反 应 器 将 是 最 有 发 展 前 景 的 一 种 生物 反应 器 [9 。 


气相 膜 反 应 是 当前 活跃 的 研究 领 
应 的 取代 具有 重大 的 潜在 经 
的 ， 因 此 ， 无 机 膜 和 无 机 膜 反 应 器 是 当前 世界 各 

当前 世界 上 很 多 国家 已 将 膜 分 离 过 程 列 人 本 








学 会 。 随 着 膜 分 离 技术 的 进一步 发 





页 域 ， 主 要 集中 在 膜 众 化 反应 方面 。 
Zur iS. 石油 化 工 中 90% 以 上 的 催化 反 











国 的 科技 发 





程 、 医 疗 卫生 、 机 械 工程 等 学 科 的 相互 渗透 ， 一 





























展 以 及 它 与 材料 学 、 
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应 是 在 300°C 以 上 进行 
国 研 究 膜 反 应 的 重点 [0115'716] 。 
展 计划 中 ， 并 已 成 立 了 相关 的 膜 
化 学 反应 工程 、 生 物 工程 、 环 境 工 
门 新 兴 的 膜 科 学 正在 形成 。 
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分 离 膜 是 膜 分 离 过 程 的 基础 。 据 统计 ，2012 年 ， 全 球 分 离 膜 制 品 的 市 场 规模 接近 120 
亿美 元 ， 其 中 反 渗 透 膜 〈 含 纳 滤 膜 ) 、 微 滤 膜 、 超 滤 膜 的 市 场 规模 占 比 达 9526485. I 
膜 有 多 种 分 类 方法 ， 本 章 根据 膜 的 材质 分 成 聚合 物 膜 、 无 机 膜 以 及 有 机 -无 机 杂 化 膜 三 大 类 


进行 介绍 。 














21 聚合 物 膜 


目前 ， 聚 合 物 膜 在 分 离 膜 中 仍 占 主 导 地 位 。 从 已 有 的 聚合 物 膜 的 结构 特性 区 分 ， 大 致 可 
分 为 对 称 膜 〈 包 括 多 孔 膜 和 致密 膜 ) 和 非 对 称 膜 〈 包 括 相 转化 膜 和 复合 膜 ) 这 两 种 类 型 。 

聚合 物 区 别 于 其 他 种 类 化 合 物 ， 并 使 其 成 为 理想 膜 材 料 的 独一无二 的 特点 是 它们 的 长 链 
结构 和 导致 宏观 内 聚 力 的 大 分 子 尺 寸 。 

聚合 物 从 刚性 玻璃 态 变 为 柔软 橡胶 态 的 温度 Ts 对 于 许多 能 提供 高 渗透 选择 性 和 渗透 率 
的 膜 材料 来 说 是 一 个 基本 性 质 。 

聚合 物 的 极 性 在 膜 分 离 过 程 中 起 重要 作用 ， 例 如 ， 反 渗透 膜 中 需要 介 电 体 ， 电 渗析 膜 中 
需要 导电 体 。 

作为 膜 材 料 的 聚合 物 可 以 是 线 型 的 ， 也 可 以 是 支 链 或 交 联 型 的 。 同 聚合 物 交 联 一 样 ， 腊 
的 交 联 既 可 从 单 体 开始 〈 如 茉 乙 烯 -二 乙 精 茶 )， 也 可 从 线 型 聚合 物 开 始 〈 如 橡胶 膜 的 硫化 、 
聚 乙烯 膜 的 支 化 交 联 等 )52] 。 

聚合 物 膜 可 以 由 单一 分 子 构成 ， 也 可 由 两 种 及 以 上 分 子 构成 。 不 同 分 子 的 聚合 物 混 合 可 
以 是 分 子 级 的 混合 ， 也 可 以 是 纳米 级 粒子 的 混合 。 

聚合 物 膜 对 各 种 物质 的 选择 分 离 作 用 ， 不 仅 取决 于 膜 材 料 与 物质 之 间 的 相互 作用 ， 而 且 
和 膜 的 孔径 大 小 、 形 状 等 物理 结构 因素 有 关 。 腊 材料 的 选择 和 制备 是 一 门 复杂 的 科学 和 技 
AR. 不同 用 途 的 膜 ， 要 求 各 异 。 


211 聚合 物 膜 材料 
表 19-2-1 是 目前 制 膜 所 广泛 采用 的 一 些 聚合 物 材料 。 
表 19-2-1 常用 聚合 物 腊 及 其 材料 3 








































































































膜 膜 材料 
反 渗 透 膜 芳香 聚 酰 胺 、 交 联 芳香 聚 酰 胺 、 醋 酸 纤 维 素 、 聚 哌 嗪 酰胺 、 聚 乙烯 醇 、 交 联 聚 乙烯 酰 亚 胺 、 聚 茶 并 咪唑 
微 滤 膜 纤维 素 混 合 酯 、. 聚 砚 、 聚 偏 所 乙烯、 聚 四 氟 乙 烯 、 聚 氧 乙烯 、. 聚 丙 炳 、 聚 乙烯 、 聚 酰胺 、 耐 高 温 聚 酯 、. 聚 碳酸 酯 、 
醋酸 纤维 素 、. 再 生 纤维 素 、 硝 基 纤 维 素 
超 滤 膜 聚 砚 、 聚 丙烯 有 睛 、 聚 偏 撩 乙 烽 、 聚 酰 胶 、 聚 醚 砚 、 二 醋酸 纤维 素 /三 醋酸 纤维 素 . 亲 水 性 聚 乙 炳 、 聚 四 氟 乙 烯 、 
t SOR GI WERIN 
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19-14 19% 膜 过 程 
续 表 
膜 膜 材料 
纳 滤 膜 交 联 芳香 聚 酰胺 、 聚 哌 嗪 酰胺 、 磺 化 聚 枫 、 聚 乙烯 醇 
离子 交换 膜 | 季 饼 盐 、 二 醋酸 纤维 素 /三 醋酸 纤维 素 ,全 气 磺 (小) 酸 、 含 气 聚 合 物 
气体 分 离 膜 聚 砚 、 聚 酰 亚 胺 、 硅 橡胶 、 二 醋酸 纤维 素 / 三 醋酸 纤维 素 . 乙 基 纤维 素 、 四 溴 聚 碳 酸 酯 
渗透 汽化 膜 Ji £L IS e SCORE 、, 聚 硅 氧 烷 、 聚 电解 质 、 芳 香 酯 、. 聚 酰 亚 胺 











2.1.2 


聚合 物 膜 的 制备 工艺 - 


同一 种 膜 材料 制 成 的 分 离 膜 ， 
备 工艺 对 聚合 物 分 离 腊 具有 特殊 重要 的 意义 。 


聚合 物 膜 可 以 旬 
称 膜 。 本 节 着 重 介绍 相 转 化 制 膜 方 法 和 复合 膜 和 





简要 介绍 。 


2.1.2.1 


(1) FÈ (或 称 溶剂 蒸发 法 ) 


分 混合 溶剂 中 ,混合 溶剂 大 部 分 是 易 挥发 的 良 溶剂 ， 
膜 液 (casting solution). 在 平板 上 铺 
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4-1] 











于 不 同 的 











出 膜 工艺 和 工艺 参数 ， 性 能 差别 很 大 。 所 以 制 





出 成 致密 的 或 多 孔 的 、 对 称 的 或 非 对 称 的 。 工 业 上 使 用 的 分 离 膜 都 是 非 对 
BE. M L-S 相 转 化 法 膜 的 形成 机 理 作 








相 转 化 法 (phase inversion process) 成 膜 工艺 


干 法 是 相 转 化 法 中 最 老 的 方法 。 将 一 聚合 物 溶 于 一 双 组 





小 部 分 是 不 易 挥发 的 不 良 溶剂 。 将 此 和 甸 








展 后 ， 易 挥发 的 良 溶剂 迅速 逸 出 ， 留 下 的 是 不 易 挥发 的 





不 良 溶剂 和 到 合 物 ， 聚 合 物 沉淀 形成 膜 的 结构 。 溶 剂 蒸发 - 沉 演 过 程 可 以 进行 直至 膜 完 全 形 


成 ， 也 可 中 途 停止 并 将 带 铸 膜 液 的 平板 浸入 一 沉 演 档 中 〈 含 水 或 其 他 非 溶剂 ) 。 





蒜 发 法 在 实际 制 膜 中 很 少 应 用 。 


(2) 热 致 相 分 离 法 (thermally induced phase separation ) 





在 溶剂 


。 它 在 提高 温度 时 是 
































简单 的 溶剂 





热 致 相 分 离 法 利用 了 一 种 法 











个 溶剂 ， 在 较 低 温度 






































是 一 个 非 溶剂 ,通常 是 含 一 个 或 两 个 具 


一 个 极 性 亲 水 端 基 的 烃 链 。 适 膜 液 从 高 温 冷 却 到 低温 ， 溶 剂 与 聚合 物产 生 相 分 离 ， 形 成 微 孔 
结构 ,冷却 速率 是 决定 膜 最 终 孔 结构 的 关键 参数 。 热 致 相 分 离 法 是 相 转化 法 制造 聚合 物 分 离 
膜 技术 的 重要 发 展 。 它 可 以 应 用 于 许多 以 前 由 于 溶解 性 差 而 不 能 用 相 转 化 法 制 膜 的 聚合 物 。 


目前 热 至 相 分 离 法 

















叫 膜 主要 用 在 聚 烯 烃 上 ， 特 别 是 聚 丙烯 和 聚 














醋酸 纤维 





添加 剂 ( 溶 胀 剂 ) 








溶剂 
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| 混合 调制 ， 压 滤 ， 脱 泡 
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铸 膜 
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浸没 相 转 化 
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热处理 
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的 制备 程序 








骨气 乙烯。 

(3 ) Loeb-Sourirajan (L-S) 法 
20 世纪 60 年 代 初 Loeb 和 Sourirajan 
在 研究 反 渗透 膜 时 发 明了 将 高 分 子 溶 液 
浸入 非 溶 剂 浴 中 形成 非 对 称 膜 的 方法 。 
高 分 子 铸 膜 液 和 非 溶 剂 (一般 为 水 或 水 
溶液 ) 一 接触 ， 聚 合 物 快速 析出 形成 了 
极 注 的 致密 皮层 , 它 阻碍 了 水 的 快速 渗 
和信， 因而 在 致密 皮层 下 面 就 形成 多 了 筷 
层 。L-S 法制 成 的 膜 的 分 离 层 厚度 仅 
0. 25~1pm， 使 透 过 膜 的 通 量 比 最 薄 的 
均 质 膜 增 大 1 一 2 个 数量 级 ， 它 是 分 离 
膜 发 展 的 里 程 碑 。 

作为 L-S 法 代表 的 醋酸 纤维 素 反 渗 
透 膜 ， 其 制备 程序 大 致 如 图 19-2-1 






































2 ”分离 膜 


BUR 

JH L-S 法 制 得 的 分 离 膜 的 最 终结 构 及 性 能 基本 上 取决 于 两 个 相对 独立 的 方面 ， 即 高 分 子 
铸 膜 液 的 热力 学 状态 和 相 分 离 的 动力 学 过 程 。 

一 般 的 高 分 子 铸 膜 液 由 聚合 物 (P)、 溶 剂 (S) MERR CONO 三 种 成 分 组 成 。 如 图 
19-2-2 所 示 ， 铸 膜 液 组 成 从 反 渗 透 316 号 铸 膜 液 出 发 向 着 A 到 下 六 个 方向 变化 。 从 图 19-2-2 
和 高 分 子 溶 液 常 识 可 以 看 出 : m(N)/m(S) 4m CND /m CP). 增加 或 者 m(S)/m(P) 减少 都 
会 使 铸 膜 液 中 高 分 子 的 胶 束 聚集 尺寸 增 大 ， 从 而 导致 形成 较 大 的 孔 ; 在 A 方向 上 m(S)/ 
m (OP), m(OND/m(S), mCND/m (P) 都 是 增加 的 ，m So /m (CP). 的 增加 意味 着 铸 膜 液 中 高 分 
子 胶 束 聚集 尺 才 的 减少 ， 有 利于 形成 较 多 数量 的 小 孔 ， 而 加 CN) (CS) 或 m(N)/m(P) 的 
增加 有 利于 孔径 的 增 大 ， 这 两 个 因素 共同 作用 的 结果 是 ， 既 增加 了 和 孔 数 又 增 大 了 孔径 。 不 同 
分 离 目 标的 膜 有 其 各 自 的 最 佳 m(S)/m(P) 和 m(N)/m(S) fü. 
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E 19-22 m(S)/m (P). m (N) /m (S) $0 m (N) /m (P) 对 食盐 的 分 离 率 的 影响 
[操作 压力 6. 8atm (latm—101325Pa) ,. HERE 2005 1079 NaCl 水 溶液 ， 图 中 数字 表示 不 同 的 铸 膜 液 ] 





对 于 凝 胶 相 分 离 动 力学 过 程 ，Strathmann 进行 了 热力 学 和 动力 学 分 析 。 从 热力 学 观点 





出 发 ， 当 AG 二 0 和 | 于 一 0 时 ， 溶 液 自 发 地 分 为 平衡 的 两 相 。 其 中 AG 为 混合 自由 能 ; 
P.T 


dx. 


,为 组 分 i 的 化 学 位 ; x 为 摩尔 分 数 ; PP 为 压力 ; T 为 温度 。 从 动力 学 角度 考虑 : 
D,—B, Gs) UEM | 
Or;)p,T Ti I ln: 
9Inv; 
m. > 一 1 或 wz 二 1 时， 则 发 生 相 分 离 。 式 中 ，D,， 为 组 分 i 的 扩散 系数 ; v, 为 组 


分 i 的 活 度 系数 ， B; 为 组 分 i 的 迁移 率 ; R 为 气体 常数 ，8. 314Jmol ! K^! , 
铸 膜 液 相 分 离 过 程 如 图 19-2-3 所 示 ， 最终 得 到 的 膜 组 成 取决 于 两 个 重要 因素 ,一 是 铸 
膜 液 中 高 分 子 含量 即 A 点 所 在 的 位 置 ， 二 是 水 向 铸 膜 液 中 渗入 和 洲 剂 从 铸 膜 液 中 向 水 浴 扩 
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栈 酸 纤维 素 散 的 相对 速度 ， 第 二 个 因素 决定 了 在 三 元 相 图 

中 铸 膜 液 凝 胶 化 的 途径 。A-D 对 应 于 水 的 渗 

sii 入 速度 比 溶剂 扩散 速度 慢 的 情况 ; A-F 对 应 

ON 于 二 者 速度 相同 的 情况 ; A-E 对 应 于 水 的 渗 
入 速度 比 溶剂 的 扩散 速度 快 的 情况 。 


— 4: A. CUTS 2122 复合 膜 的 制备 工艺 
7 qt 1963 ^F. Riley 首先 采用 分 别 制备 超 注 皮 层 
和 多 孔 支撑 层 ， 然 后 再 将 二 者 进行 复合 的 制 膜 
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制 非 对 称 膜 相 比 ， 复 合 膜 的 特点 在 于 可 以 选择 
不 同 的 材料 分 别 制备 超 薄 皮层 和 多 孔 支 撑 层 ， 
同时 通过 调节 各 自 的 制备 工艺 来 分 别 优 化 两 层 


图 19-2-3 不 同 的 水 渗入 速度 和 溶剂 
六 散 速度 对 凝 胶 化 过 程 的 影响 











的 结构 ， 使 它们 的 功能 分 别 达到 最 优化 。 

至 今 ， 大 部 分 聚合 物 复合 膜 以 聚 砚 多 孔 膜 为 支撑 层 〈 基 膜 )， 但 也 有 用 聚 丙 烯 、 聚 醚 砚 、 
聚 酰 亚 胺 或 聚 两 烯 且 多 孔 膜 帮 至 无 机 多 孔 膜 为 基 膜 的 。 在 文 撑 层 上 形成 超 薄 致密 皮层 的 方法 
大 致 如 下 : 

1) 聚合 物 溶液 涂 敷 ”将 支撑 层 的 上 表面 与 察 合 物 稀 溶液 接触 ， 然 后 阴干 或 加 热 除去 溶 
剂 使 聚合 物 固化 。 根 据 实 现 涂 甫 的 手段 不 同 ， 涂 敷 法 可 分 为 刮 涂 法 、 浸 涂 法 和 旋 涂 法 等 。 

(2) 界面 缩聚 ”将 支撑 层 浸 人 聚合 物 的 初 聚 体 稀 洲 液 中 ， 取 出 并 排出 过 量 的 溶液 ， 然 后 
再 浸入 交 联 剂 的 稀 洲 液 中 进行 短 时 间 的 界面 交 联 反应 ， 最 后 取出 加 热 固 化 。 

(3) 界面 聚合 将 支撑 层 分 别 与 含 不 同 单 体 的 不 互 溶 的 两 溶液 接触 ， 在 两 溶液 界面 区 
域 ， 单 体会 发 生 反 应 ， 形 成 致密 的 聚合 物 层 。 界 面 聚 合法 具有 自 抑 制 性 ， 通 常 需要 热处理 ， 
使 反应 完全 。 

(4) 原 位 聚合 ”将 支撑 层 浸 人 含有 催化 剂 并 能 在 高 温 下 迅速 聚合 的 单 体 稀 深 液 中 ， 取 出 
支撑 层 ， 排 出 过 量 的 单 体 稀 溶液 ， 在 高 温 下 进行 催化 聚合 反应 。 

(5) 等 离子 体 聚合 ”将 某 些 能 在 辉 光 放电 下 进行 等 离子 体 聚 合 反应 的 有 机 或 无 机 小 分 子 
直接 沉积 在 支撑 层 上 ， 反 应 得 到 以 等 离子 体 聚 合 物 为 超 蒲 皮层 的 复合 膜 。 

(6) 动力 形成 膜 用 多 孔 膜 过 滤 含 粒子 的 液体 ， 使 得 这 些 粒子 附着 沉积 在 支撑 层 表 面 而 
形成 复合 膜 。 

(7) 水 上 延伸 法 ”将 高 分 子 溶 液 铺 展 在 水 面 上 ， 形 成 超 注 皮 层 ， 将 此 皮层 覆盖 在 支撑 层 
上 ， 形 成 复合 膜 。 
2.1.2.3 其 他 制 膜 工艺 553 

(1) 其 他 的 制 膜 工艺 ”还 有 烧结 法 、 核 径 迹 法 、 溶 出 法 、 拉 伸 法 、 表 面 化 学 改 性 法 等 。 

(2) 离子 交换 膜 的 制备 工艺 '” 离子 交换 膜 有 非 均 相 腊 和 均 相 膜 两 种 。 

非 均 相 离子 交换 膜 一 般 是 将 磨 细 的 离子 交换 树脂 ( 约 250 HO. 与 作为 黏合 剂 的 高 分 子 材 
料 混合 后 ， 加 压 成 型 。 为 增加 膜 的 强度 ， 可 在 膜 面 上 、 下 各 加 一 块 尼 龙 网 布 之 类 的 增强 材 
料 。 也 可 将 离子 交换 树脂 细 粉 末 分 散在 茶 乙 烯 - 丁 二 烯 共聚 物 、 聚 碳酸 酯 、 醋 酸 纤 维 素 等 溶 
液 中 ， 采 用 流 延 法 成 膜 。 

均 相 离子 交换 膜 生 产 上 常 采用 的 制备 工艺 有 : 涂 浆 法 、 块 状 聚 合 物 切削 法 、 流 延 法 、 含 





























































































































2 分 离 膜 19-17 


浸 法 、 接 枝 法 和 直接 处 理 法 。 
以 上 是 平板 膜 的 制备 工艺 。 管 状 和 中 空 纤 维 膜 的 制备 工艺 将 在 分 离 器 章节 中 介绍 。 


2.1.3 ” 膜 结 构 与 表征 1 


膜 的 结构 包括 膜 的 形态 、 结 唱 态 和 分 子 结构 。 这 里 指 的 是 工业 应 用 分 离 膜 〈 非 对 称 膜 ) 
的 形态 结构 。 研 究 膜 的 结构 可 以 了 解 膜 结构 -制备 工艺 - 膜 的 性 能 三 者 之 间 的 关系 ， 以 此 和 弄 清 
膜 的 形成 机 理 ， 改 进 制 膜 工艺 ， 获 得 性 能 优良 的 分 离 膜 。 非 对 称 膜 的 形态 结构 主要 包括 致密 
皮层 〈 分 离 层 ) 的 孔 结构 及 其 厚度 ; 膜 的 断面 形态 等 。 

(1) 电子 显微镜 观察 膜 的 形态 结构 [3 1964 年 R. L. Riley 等 公布 了 用 电子 显微镜 研究 
醋酸 纤维 素 反 渗 透 膜 结 构 ， 和 弄 清 了 1L-S 膜 透水 量 高 的 原因 在 于 形成 了 具有 非常 薄 的 致密 皮层 
的 非 对 称 结构 。50 多 年 来 ， 用 电子 显微镜 研究 膜 的 形态 结构 取得 了 长 足 进 展 。 迄 今 ， 电 子 
显微镜 仍 是 最 为 普遍 的 直接 观测 膜 的 微细 结构 的 实验 手段 。 

用 电子 显微镜 观察 膜 的 微细 结构 首先 要 解决 的 是 膜 样品 的 正确 处 理 问题 。 对 于 含有 溶剂 
的 膜 样品 要 进行 干燥 处 理 ， 且 需 根 据 膜 的 性 质 采取 能 保持 原 有 结构 基本 不 变 的 方法 脱 除 溶 
剂 ; 此 外 ， 还 要 处 理 好 金属 喷涂 复 型 、 包 埋 切片 等 技术 条 件 。 

目前 一 般 电 子 显微镜 观察 膜 微细 结构 达到 的 水 平 大 致 如 下 : 

CD 用 扫描 电镜 可 以 清晰 地 观察 到 各 种 非 对 称 膜 的 断面 结构 。 一 般 来 讲 ， 多 了 和 孔 断面 层 大 
致 可 分 为 类 指 状 大 孔 和 类 海绵 状 小 孔 两 种 。 

© 用 扫描 电镜 可 以 较 清 晰 观察 并 计算 出 非 对 称 膜 的 皮层 厚度 。 

@ 用 透射 电镜 方法 ， 使 用 金属 复 型 法 可 以 清晰 观察 到 分 离 膜 皮层 直径 约 为 50A (1A= 
0. 1nm， 下 同 ) 以 上 的 孔 。 

采用 透射 电镜 观察 膜 分 离 层 的 断面 结构 也 有 较 多 报道 ， 利 用 切片 法 制备 的 膜 片断 面 样品 
能 够 有 效 表征 致密 分 离 层 的 形 貌 。 

由 于 观察 膜 样品 视野 的 局 限 性 ， 必 须 多 次 取样 观察 才能 确定 具有 代表 性 的 膜 微 细 结 构 。 

(2) 用 原子 力 显微镜 能 够 有 效 获得 膜 表面 的 粗糙 度 及 其 形 瑶 已 被 广泛 应 用 。 

(3) 致密 分 离 层 的 孔 和 孔 分 布 测定 ” 除 上 述 的 表征 方法 以 外 ， 下 面 再 介绍 两 种 分 离 膜 的 
孔径 测定 方法 。 

(D 滤 速 法 。 测 定 装置 基本 上 与 泡 压 法 相近 ， 将 膜 装 入 测试 池 中 ， 逐 渐 加 压 使 水 通过 被 
测定 的 膜 ， 在 排除 所 有 气泡 后 ， 使 压力 升 至 一 定 值 ， 并 收集 一 定时 间 内 的 流出 量 ， 可 根据 
Hagen-Poiseuille 定律 有 关公 式 计 算 平 均 孔 径 。 

© BET 低温 吸附 法 。 用 气体 在 低温 下 形成 单 分 子 吸 附 层 的 原理 ， 可 以 测定 几 埃 到 几 千 
埃 范围 内 的 分 离 膜 皮层 最 可 几 孔 分 布 。 

(4) X 射线 衍射 仪 (X-ray diffractions, XRD) ”能够 获得 膜 材料 的 结晶 度 ， 是 探测 物质 
微观 结构 结晶 状态 的 有 力 工具 。 

(5) X 射线 光电 子 能 谱 (XPS) 表征 膜 表 面 化 学 结构 和 组 成 。XPS 是 利用 X 射线 源 作 
为 激发 源 ， 将 样品 表面 原子 中 的 电子 激发 出 来 ， 通过 收集 电子 并 测量 其 能 量 分 布 得 到 电子 能 
谱 图 ， 根 据 谱 线 的 强度 进行 定量 分 析 。 

(6) 傅 里 叶 变 换 红 外 光谱 (FTIR) 是 分 析 物 质 化 学 结构 的 一 种 重要 技术 ， 具 有 制 样 简 
单 、 检 测 灵 敏 度 高 等 特点 。 可 以 根据 其 谱 图 的 峰 位 置 ， 表 征 膜 表 面 化 学 结构 和 组 成 。 

(7) 核磁 共振 (NMR) 是 磁 矩 不 为 零 的 原子 核 ， 在 外 磁场 作用 下 自 旋 能 级 发 生 塞 曼 分 
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裂 ， 共 振 吸 收 某 一 特定 频率 的 射频 辐射 的 物理 过 程 。 分 析 特 征 峰 的 数目 可 反映 有 机 分 子 中 氧 
原子 化 学 环境 的 种 类 ， 进 而 推算 不 同化 学 环境 氧 原 子 的 数目 比 。 


2.1.4 膜 性 能 与 测定 441] 


分 离 膜 的 性 能 通常 是 指 膜 的 分 离 透 过 特性 和 物理 化 学 稳定 性 。 
膜 的 物理 化 学 稳定 性 主要 指标 是 : 膜 允 许 使 用 的 最 高 压力 、 温 度 范 围 ， 适 用 pH 值 范 
围 ， 游 离 氧 最 高 允许 浓度 等 。 
膜 的 分 离 透 过 特性 ， 不 同 的 分 离 膜 有 不 同 的 表示 方法 。 
2.1.4.1 RÉF 
反 渗 透 膜 的 基本 性 能 主要 包括 溶质 截留 率 (R)、 溶 剂 透 过 速率 (J ) 和 膜 的 流量 衰减 系 
数 OD. 
通常 实际 测定 的 是 溶质 的 表 观 截留 率 (RE)， 在 海水 淡化 过 程 中 常 称 脱盐 率 ， 定义 为 : 
Rg—(1—C2/C41) X100% (19-2-1) 
式 中 ，C1 和 C2 分 别 为 主体 溶液 和 透 过 液 中 溶质 的 浓度 ， 一 般 用 质量 分 数 表示 。 
对 于 水 溶液 体系 ,溶剂 透 过 速率 称 透水 率 或 水 通 量 ， 定 义 为 : 
J =V/ (Si) (19-2-2) 



















































































AP V 一 一 透 过 液 的 体积 ; 
S 一 一 膜 的 有 效 面 积 ; 
t 一 一 运转 时 间 。 
实验 室 中 J 通常 以 Lm ?*h 1 或 mLcm ?*h 1! 为 单位 ， 工 业 生 产 常 以 mem ?*h^! 
W Lem? ed :为 单位 。 
膜 的 流量 衰减 系数 m 定义 为 : 

















J i=J1t™ (19-2-3) 

式 中 J 一 一 运转 th 后 的 透 过 速率 ; 
Jı 运转 1h 后 的 透 过 速率 。 
具体 测定 方法 见 文献 [9]. 
2.1.4.2 超 滤 膜 

超 滤 膜 对 溶质 的 截留 率 同 样 可 以 用 式 (19-2-1) 表示 ， 但 实际 上 更 多 的 是 用 截留 分 子 量 
来 表征 膜 对 不 同 分 子 量 溶质 的 分 离 能 力 。 

通过 膜 对 不 同 分 子 量 溶质 截留 率 的 测定 结果 得 出 截留 分 子 量 曲线 ， 一 般 取 其 截留 率 为 
90% 时 所 对 应 的 分 子 量 为 截留 分 子 量 ， 也 可 用 凝 胶 渗透 色谱 法 测定 超 滤 膜 的 截留 分 子 量 ， 如 
图 19-2-4 所 示 。 

超 滤 膜 的 透 过 速率 表示 法 同 式 (19-2-2) 。 实 验 室 中 一 般 用 带 搅拌 的 杯 式 超 滤器 〈 间 区 
式 ) 测定 ;也 有 用 原料 液 循环 流动 的 平板 超 滤器 测量 的 。 
2.1.4.3 WEIR 

微 滤 膜 通常 是 用 膜 的 最 大 和 孔径、 平均 孔径 或 和 孔 分 布 曲线 来 表示 。 不 同 孔径 的 膜 能 截 住 比 
孔径 尺寸 大 的 细菌 或 微粒 。 

微 滤 膜 孔径 测定 技术 主要 有 : ERE, WEE (bubble point) 、 液 体 流 速 法 、 标 准 颗 粒 
过 滤 法 和 细菌 过 滤 法 等 〈 详 见 文献 [11] )。 各 种 方法 所 得 结果 不 同 ， 商 品 微 滤 膜 在 标示 和 孔 
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0 3 
10? 107 10* 10 
分 子 量 
图 19-2-4 截留 分 子 量 ( 球形 分 子 ) 曲线 ( 凝 胶 渗透 色谱 法 ) 


径 的 同时 ， 一般 都 告知 测试 方法 。 

微 滤 膜 的 透 过 速率 一 般 用 恒 压 连续 过 滤 装 置 测定 ， 按 式 (19-2-2) 计算 。 
2.1.4.4 WEIR 

(1) 交换 容量 C 是 膜 中 含 离子 交换 基 团 多 少 的 量度 ， 用 mmol*g RR. MR. WE 
一 般 离子 交换 膜 的 C 大 于 Immol*g 1， 和 荷 电 反 渗透 膜 的 C 比 1Immol'g 1 小 得 

. WEIER C 变化 范围 较 大 。 

(2) 膜 电阻 Rn 是 膜 传 递 离子 能 力 的 量度 。 用 于 海水 的 离子 交换 膜 电 阻 在 1~~3Q*cm? 
左右 ; 一般 脱 盐 用 膜 电阻 在 10Q*cm?; 人 衔 电 反 渗 透 膜 的 电阻 是 相当 大 的 。 

(3) 膜 电位 En 是 对 膜 离子 迁移 数 和 选择 透 过 性 的 量度 ， 它 是 离子 在 膜 内 传递 和 在 膜 - 
液 界面 平衡 的 综合 反映 。 膜 电位 越 高 ， 迁 移 数 越 大 ;离子 负载 电量 越 多 ， 膜 的 渗透 选择 性 
越 好 。 

(4) 流动 电位 ”流动 电位 是 由 于 在 压力 下 ， 膜 孔 内 液体 的 反 离子 流向 产品 侧面 而 产生 
的 。 可 以 根据 流动 电位 的 大 小 和 正 负 来 判断 膜 的 荷 电 性 能 、 荷 电 的 多 少 或 孔径 的 大 小 等 。 

测定 方法 详 见 文献 [9] 等 。 
2.1.4.5 气体 分 离 膜 

(1) 分 离 系数 w (separation factor) a 取决 于 组 分 在 膜 中 的 渗透 速率 之 比 ， 也 即 取 决 
于 热力 学 性 能 度 和 分 子 动力 学 性 能 散 系 数 。 进 料 气 中 组 分 A、B 的 浓度 各 为 
CA、Cp， 通 过 膜 的 渗 出 气 中 A、B 浓度 变 成 CA4、Csp， 则 膜 对 组 分 A. B 的 分 离 系数 aag 
可 由 下 式 求 出 : 











































































































Ee ITem (19-2-4) 
(2) 渗透 速率 (permeation rate) ”工业 用 的 气体 分 离 膜 都 为 非 对 称 膜 ,无 法 准确 求 出 致 

密 皮 层 厚 度 ， 通 常 不 用 渗透 系数 P 而 用 渗透 速率 J 来 表示 膜 的 透 过 性 能 
Ji -AAP (19-2-5) 


式 中 J ;一 一 组 分 i 的 渗透 速率 , GPU, l1GPU==10 5ecm? (STP) cm ?*s ^! *cmHg 1 
(ImmHg 王 133.322Pa， 下 同 )， 
gq 一 一 组 分 i 单位 时 间 透 过 体积 ，cms vs 3; 
A 一 一 膜 的 有 效 面积 ，cm?; 
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AP'—— ERR 7125. 

对 气体 分 离 膜 还 有 三 个 表示 其 性 能 的 参数 ， 即 渗透 系数 已 、 扩 散 系数 D 和 溶解 度 参数 
S， 将 在 有 关 章节 中 介绍 。 
2.1.4.6 BEIE GERR) 膜 

(1) 渗透 速率 ”通常 用 渗透 速率 来 表示 膜 的 透 过 性 能 ， 定 义 为 ， 











Jz - (19-2-6) 
" At 
式 中 J ;一 一 组 分 i ARR, gem ?.ho!; 





MM 一 一 组 分 i 透 过 膜 的 渗透 量 ，g; 
A 一 一 膜 的 有 效 面 积 ，m?; 
一 一 操作 时 间 ，h。 
(2) 选择 性 ”表示 渗透 汽化 膜 对 不 同 组 分 分 离 效 率 的 高 低 ， 一 般 用 分 离 系数 a 表示 : 
aAB 一 yAZB/ACZAyB) (19-2-7) 
AP, ya 与 ys 分 别 为 渗透 物 中 A 与 B 两 种 组 分 的 摩尔 分 数 ; zx, 与 zp 分 别 为 原料 液 
中 人 A 与 B 两 种 组 分 的 摩尔 分 数 。 
有 时 ， 也 用 增 浓 系数 8 来 表征 膜 的 分 离 效 率 ， 定 义 式 如 下 : 
Bis — yp | tg (19-2-8) 
式 中 ，yr 与 vg 分 别 为 易 渗透 组 分 在 渗透 物 和 原料 液 中 的 摩尔 分 数 。 增 浓 系数 8 应 用 
于 多 组 分 体系 时 比较 方便 。 









































2.2 无 机 膜 


无 机 膜 的 特点 是 热 稳定 性 高 ， 适 用 于 高 温 、 高 压 体 系 ; 化 学 稳定 性 高 ; 抗 微生物 分 解 能 
力 强 ; 机 械 强 度 大 ， 不 因 受 力 而 使 膜 结构 变形 ; 不 易 发 生 分 离 液 的 污染 ;容易 清洗 和 再 生 ; 
孔径 分 布 较 窗 ;可 制 成 孔径 为 0. 3am—600um 的 膜 。 其 缺点 是 质 脆 ， 无 弹性 ， 因 而 受 冲 击 
易 破损 ; 无 可 塑性 ,不 易 加 工 ; 可 用 于 制造 无 机 膜 的 材料 较 少 ; 成 本 较 高 ， 强 碱 条 件 下 易 受 
到 污染 和 侵蚀 等 。 

近 几 十 年 来 ， 无 机 膜 的 开发 及 应 用 受到 很 大 重视 ， 发 展 较 快 ， 已 在 水 处 理 、 气 体 分 离 、 
溶剂 分 离 及 催化 反应 等 领域 得 到 应 用 ， 占 膜 市 场 的 5%~10%， 并 且 比 例 还 在 不 断 增 大 。 

2. 2.1 无 机 膜 材 料 

无 机 膜 材 料 包括 陶瓷 膜 、 金 属 膜 、 玻 璃 膜 、 痰 膜 及 其 他 新 型 无 机 膜 材 料 。 
2.2.1.1 KWAK 

陶瓷 膜 可 分 为 多 孔 陶瓷 膜 、 沸 石 分 子 筛 膜 和 致密 陶瓷 膜 三 大 类 。 

(1) 多 孔 陶 瓷 膜 多 了 筷 陶 瓷 膜 所 用 材料 主要 包括 氧化 硅 、 氧 化 铝 、 氧 化 错 、 葛 来 石 等 ， 
孔径 范围 为 lnm 一 10uwm， 可 实现 从 纳米 尺寸 〈 病 毒 、 胶 质 、 分 子 、 离 子 ) 到 微米 尺寸 〈 矿 
物质 颗粒 、 微 生物 、 大 分 子 ) 物质 的 过 滤 151 。 

(2) 沸石 分 子 得 膜 ”沸石 分 子 得 是 一 种 具有 规整 孔道 结构 的 硅 铝 酸 盐 晶 体 材料 ， 其 孔径 
一 般 在 0. 3 一 1. 0nm， 所 制备 的 膜 材 料 对 小 分 子 具 有 较 高 的 尺寸 得 分 能 力 5] 。 




































































2 ”分离 膜 











(3) 致密 陶瓷 膜 致密 陶瓷 膜 主 要 包括 莹 石 型 、 钙 钛 矿 型 及 复合 双 相 膜 等 ， 可 利用 离子 
传导 的 原理 实现 选择 性 透气 。 此 类 材料 不 仅 具 有 催化 活性 ， 且 在 中 高 温 环境 下 对 氧 具 有 绝对 
选择 性 [8]。 
2.2.1.2 金属 膜 
金属 膜 是 以 金属 材料 为 介质 制 成 的 具有 分 离 功 能 的 渗透 膜 。 其 具有 高 的 机 械 强 度 、 优 良 
的 热传导 性 能 、 良 好 的 韧性 ， 且 容易 密封 成 构件 ， 可 克服 陶瓷 膜 质 脆 且 组 件 的 高 温 密 封 和 连 
接 较 困难 的 缺点 [9 。 

s s oun 

(1) 多 孔 金属 膜 多 孔 金 属 膜 包 括 Ag 膜 、Ni 膜 、Ti 膜 及 不 锈 钢 膜 ， 其 孔径 范围 一 般 
为 200—500nm. FLRÆ n] 3X id 具有 催化 和 分 离 双 重 功能 。 多 孔 金 属 膜 因 其 过 滤 面 积 
大 、 过 滤 精 度 高 、 压 力 损失 小 、 密 封 性 能 好 、 耗 材 少 等 优点 而 备 受 关注 ， 成 为 取代 金属 丝 
网 、 秸 、 烧 结 粉末 等 材料 的 新 型 多 孔 金 属 过 滤 材 料 。 

(2) 致密 金属 膜 ”致密 金属 膜 主 要 包括 Pd. Ag 膜 等 及 其 合金 
对 某 种 气体 具有 较 高 的 选择 性 ， 如 Pd 膜 和 Pd 合金 膜 只 允许 Hs 透 过 ， a 
允许 Oz Ext 
2.2.1.3 玻璃 膜 

主要 是 由 玻璃 (Na2O-SiO:) 经 化 学 处 理 制 成 的 具有 分 离 功 能 的 多 孔 渗 透 膜 ， 可 用 于 血 
液 过 滤 和 和 气体 分 离 [20] 。 按 照 国 际 纯粹 与 应 用 化 学 联合 会 (IUPAC) 所 定义 的 孔 分 类 ， 和 孔径 
大 于 50nm 的 为 大 孔 膜 ， 孔 径 介 于 2 一 50nm 的 为 介 孔 膜 ， 孔径 小 于 2nm 的 为 微 孔 膜 。 
2.2.1.4 Xl 

A I E pH A C] JR. 6 v ah OR A e AE T I, AG — gr 788 TEOL, RENAR A B E BIA 3 te 
温 、 酸 碱 和 化 学 溶剂 的 性 能 及 较 高 的 机 械 强 度 ， 而 且 具 有 均匀 的 孔径 分 布 和 较 高 的 选择 渗透 
能 力 ， 在 水 处 理 及 气体 分 离 领 域 均 有 良好 的 应 用 前 景 F211。 
2.2.1.5 新 型 无 机 膜 材料 

近年 来 ， 随 着 对 无 机 膜 的 深入 研究 ， 出 现 了 多 种 新 型 无 机 膜 材 料 ， 其 中 代表 性 的 有 ( 氧 
化 ) 石墨 烯 腊 和 金属 有 机 骨架 膜 [22.23]。 

Aka (graphene) 是 一 层 由 碳 原子 密集 排列 在 六 角形 蜂 集 状 唱 格 上 所 构成 的 二 维 单 层 
片 状 结构 ， 氧 化 石墨 烯 是 其 衍生 物 。( 氧 化 ) 石墨 烯 膜 中 片 层 间 通道 可 对 不 同 尺寸 的 分 子 实 
现 第 分 ， 具 有 较 高 的 分 离 选择 性 ， 已 在 气体 分 离 及 水 分 子 渗透 应 用 中 受到 广泛 关注 。 
金属 有 机 骨架 (metal organic frameworks. MOFs) 是 由 无 机 金属 离子 GE) 通过 有 机 
配 体 相 互 连 接 形成 的 一 类 具有 周期 性 网 络 结构 的 晶体 材料 ， 具 有 和 孔隙 率 高 、 比 表面 积 大 、 和 孔 
道 规则 、 和 孔径 可 调 及 拓扑 结构 多 样 性 和 可 裁剪 性 等 优点 。MOFs 膜 可 利用 自身 孔道 结构 对 不 
同 尺寸 的 分 子 进行 筛 分， 目前 主要 集中 于 MOF-5, HUKST-1, ZIFs 类 等 MOFs 材料 。 


2.2.2 无 机 膜 的 制备 工艺 


无 机 膜 的 制备 方法 很 多 ， 应 根据 所 需 膜 材料 及 膜 结 构 等 的 不 同 而 选择 。 
2.2.2.1 陶瓷 膜 的 制备 
陶瓷 膜 的 制备 方法 包括 固态 粒子 烧结 法 、 洲 胶 - 凝 胶 法 、 相 转化 法 、 模 板 法 、 静 电 纺 丝 
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法 、 气 溶胶 法 、 化 学 气相 沉积 法 、 凝 胶 浇 铸 法 、 流 延 法 、 阳 极 氧 化 法 、 热 分 解法 及 水 热 法 
等 ， 其 中 最 常用 的 方法 为 固态 粒子 烧结 法 、 溶 胶 - 凝 胶 法 和 相 转 化 法 [25 。 

(1) 固态 粒子 烧结 法 ”固态 粒子 烧结 法 是 将 无 机 粉 料 微小 颗粒 或 超 细 颗粒 (粒度 0. 1— 
10pm) 与 适当 的 介质 混合 分 散 形成 稳定 的 悬浮 液 ， 经 干 压 成 型 、 注 浆 成 型 或 挤 出 成 型 制 成 
生 坯 ， 再 经 干燥 ， 并 在 高 温 (1000—1600'0 下 进行 烧结 。 该 方法 可 用 来 制备 多 孔 陶 盗 膜 及 
致密 陶瓷 膜 。 

(2) 溶胶 - 凝 胶 法 ”溶胶 - 凝 胶 法 是 以 金属 醇 盐 及 其 他 化 学 物质 为 起 始 原料 ， 在 一 定 介 质 
中 通过 催化 剂 的 作用 ， 发 生 水 解 、 缩 聚 反 应 ， 使 溶液 由 溶胶 变 为 凝 胶 ， 再 经 干燥 、 热 处 理 而 
制 得 具有 陶瓷 特性 的 多 孔 陶 瓷 膜 。 

(3) 相 转 化 法 ” 相 转 化 法 制备 陶瓷 膜 与 制备 聚合 物 膜 过 程 类 似 。 在 均 相 聚合 物 溶液 中 加 
和信 粉 体 粒 子 ， 通 过 非 溶剂 诱导 相 转 化 固化 成 膜 后 再 辅 以 高 温 热处理 ， 除 去 其 中 的 聚合 物 黏 结 
剂 ， 粉 体 粒子 则 在 高 温 下 连接 成 陶瓷 膜 结构 。 此 法 通常 用 来 制备 中 空 纤维 陶瓷 膜 。 
2.2.2.2 金属 膜 的 制备 

(1) 多 孔 金 属 膜 的 制备 ”多 和 孔 金属 膜 的 制备 方法 主要 有 固态 粒子 烧结 法 、 溶 胶 - 凝 胶 法 、 
电解 沉积 法 、 径 迹 人 蚀刻 法 、 相 分 离 沥 滤 法 、 阳 极 氧 化 法 等 方法 ， 其 中 固态 粒子 烧结 法 和 溶 
胶 - 凝 胶 法 由 于 实验 设备 简单 、 易 实现 、 费 用 低 、 适 合 大 规模 生产 而 得 到 广泛 应 用 5 。 

(2) 致密 金属 膜 的 制备 ”致密 金属 膜 的 制备 可 采用 薄膜 沉积 法 、 压 延 法 及 流 延 法 等 ， 其 
中 薄膜 沉积 法 可 将 膜 厚 控制 在 20nm 以 下 。 根 据 沉积 的 机 理 不 同 ， 薄 膜 沉 积 法 可 分 为 化 学 气 
相 沉积 法 、 物 理气 相 沉 积 法 、 化 学 镀膜 法 、 电 镀 法 及 喷涂 法 等 。 
2.2.2.3 玻璃 膜 的 制备 

玻璃 膜 的 制备 一 般 有 分 相 法 和 溶胶 - 凝 胶 法 两 种 。 分 相 法 是 将 组 成 位 于 Naz O-B2 O3- 
SiO; 三 元 相 图 不 混 溶 区 内 的 原料 经 一 定 温度 处 理 ， 使 之 分 为 互 不 相 溶 的 两 相 ， 再 用 温 蚀 剂 
溶 去 其 中 的 可 溶 相 而 制 得 玻璃 膜 。 溶胶 - 凝 胶 法 与 分 相 法 相 比 ， 玻 璃 原料 的 组 成 范围 较 广 ， 
容易 薄膜 化 ， 膜 的 孔径 也 较 均 匀 [25]。 
2.2.2.4 OW dil er 

TR de 5 RA BR AS [n]. e S n] 4 2 dE Sc TCR RR SC PCR. dE SC TES CL ROE ROGER. ER, 
mas £PAERUE AE. Rr A XOEUL BUR BESEES. nIHHTESCEXEIU Sc PEDES; 支撑 炭 腊 
包括 平板 状 和 管状 炭 膜 [26] 。 

(1) 非 支撑 炭 膜 的 制备 

D 平板 状 炭 膜 是 将 聚合 物 溶液 在 平整 的 玻璃 板 上 流 延 成 膜 ， 干燥 后 经 炭化 而 制 成 。 

© 管状 痰 膜 是 以 煤 等 含 炭 原 料 为 前 驱 体 ， 加 入 黏 结 剂 混合 均匀 后 加 压 挤 出 成 型 ， 经 痰 
化 烧结 而 成 。 

© 中 空 纤维 炭 膜 是 将 聚合 物 溶液 由 内 插 式 喷 丝 头 挤 出 ， 经 短 时 间 蔡 发 后 进入 凝 胶 浴 ， 
成 膜 后 经 洗涤 、 和 干燥 、 痰 化 制 成 。 

@ 毛细 管 炭 腊 是 将 肾 合 物 溶液 涂 在 极 细 的 聚 四 所 乙烯 管 上 ， 在 恒温 水 浴 中 凝结 、 干 燥 
后 将 形成 的 毛细 管 薄膜 从 聚 四 氟 乙 烯 管 上 取 下 ， 进 行 炭化 后 制 成 。 

(2) 支撑 炭 腊 的 制备 ”支撑 炭 腊 是 将 聚合 物 膜 按照 一 定 的 成 膜 方法 复合 到 支撑 体 后 ， 经 
高 温 热 解 而 制 成 。 前 驱 体 的 选择 、 所 采用 的 成 膜 方法 及 炭化 条 件 的 合理 控制 是 制备 高 性 能 3 
膜 的 关键 环节 。 通 常 采用 的 聚合 物 膜 复 合 方法 有 : 浸 涡 法 、 相 转化 法 、 蔡 气 沉积 聚合 法 及 超 














































































































































































































































































































2 ”分离 膜 


声波 沉积 法 等 。 

2.2.2.5 新 型 无 机 膜 材料 的 制备 

氧化 ) 石墨 烯 分 离 膜 目前 的 主要 制备 方法 包括 旋 涂 法 、 喷 涂 法 、 化 学 气相 沉积 法 、 抽 
滤 法 、 自 然 生 长 法 等 。 

金属 有 机 骨架 膜 的 主要 制备 方法 是 溶剂 热 生长 法 ,包括 原 位 溶剂 热 生 长 和 二 次 溶剂 热 生 
长 。 原 位 溶剂 热 生 长 即 在 多 孔 支 撑 体 表面 直接 生长 制备 出 连续 的 金属 有 机 骨架 晶体 膜 层 。 二 
次 溶剂 热 生 长 是 将 沉积 在 支撑 体 表面 的 籽 唱 经 过 再 次 生长 成 为 连续 晶体 膜 层 。 


2.2.3 膜 结构 与 表征 


膜 结 构 包 括 物 理 结构 和 化 学 结构 两 类 。 对 膜 结构 进行 表征 及 研究 可 了 人 解 膜 的 形成 机 理 ， 
建立 清晰 的 构 效 关系 ， 进 而 通过 改进 制 膜 工 艺 ， 获 得 性 能 优异 的 分 离 腊 。 其 中 ， 无 机 膜 的 物 
理 结构 包括 层 结构 ( 膜 表面 形 貌 、 层 数 及 每 层 厚度 ) 和 和 孔 结构 〈 腊 孔 大 小 、 数 量 、 分 布 及 形 
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状 等 ) 。 
无 机 膜 的 表征 ， 在 很 大 程度 上 借鉴 了 聚合 物 膜 的 表征 手段 ， 但 在 具体 方法 上 又 有 无 机 膜 
材质 的 独特 性 。 


2.2.3.1 无 机 膜 层 结 构 表 征 方法 

扫描 电子 显微镜 (SEM) 和 透射 电子 显微镜 (TEM) 是 能 够 直接 观测 膜 的 微细 结构 的 
实验 手段 。 

用 电子 显微镜 观察 膜 的 微细 结构 首先 要 解决 的 是 膜 样品 的 正确 处 理 问题 。 对 于 湿 的 膜 样 
品 要 进行 脱水 处 理 ， 必 须根 据 膜 的 性 质 采 取 能 保持 原 有 结构 基本 不 变 的 脱水 方法 。 

扫描 电镜 可 对 膜 表 面 及 断面 形 貌 进行 观测 。 扫 描 电 镜 的 二 次 电子 像 分 辨 本 领 一 般 为 6 一 
10nm (最 佳 可 达 3nm) ， 放 大 倍数 为 10 一 150000 倍 。 对 无 机 陶瓷 膜 等 绝缘 体 ， 往 往 要 采用 
真空 喷 溅 的 方法 在 样品 表面 上 镀 上 一 层 薄 的 金 膜 ， 以 消除 荷 电 现象 7 。 

透射 电镜 具有 Inm 的 分 辨 能 力 ， 然 而 由 于 样品 制备 技术 的 限制 ， 对 试 样 的 剖析 能 力 在 
10nm 以 上 。 高 分 辨 透射 电镜 的 分 辩 能 力 可 进一步 提高 到 0. 3nm。 透 射电 镜 的 样品 有 厚度 要 
求 ， 厚 度 二 50nm 电子 才能 透 过 ， 因 此 一 般 的 大 块 样品 要 进行 切片 处 理 !28] 。 

原子 力 显微镜 利用 固定 在 微 甚 臂 上 的 探 针 在 膜 表面 扫描 ， 可 以 纳米 级 分 辨 率 获 得 膜 表 面 
形 貌 结构 及 表面 粗糙 度 信 息 。 相 比 于 电子 显微镜 ,原子 力 显 微 镜 适 用 样品 范围 广 ， 不 需 对 样 
品 进行 特殊 处 理 ， 且 可 获得 三 维 表面 图 ， 目 前 已 成 为 膜 表 面 结构 表征 的 重要 手段 [29] 。 
2.2.3.2 无 机 膜 孔 结构 表征 方法 

多 孔 无 机 膜 孔 结构 的 表征 方法 可 分 为 直接 法 和 间接 法 两 类 。 直 接 法 主要 通过 扫描 电子 显 
微 镜 进 行 观 察 。 间 接 法 主要 包括 溶质 截留 法 、 压 和 汞 法 、 泡 压 法 、 气 体 渗 透 法 等 。 

溶质 截留 法 . 也 称 洲 质 得 分 法 ， 以 被 截 去 溶质 分 子 量 的 大 小 来 表征 膜 的 孔径 。 截 去 值 的 
定义 是 溶质 被 截留 90% 的 量 时 溶质 的 分 子 量 。 
ERE: 借助 外 力 ， 将 非 浸润 的 液态 金属 冬 压 人 干 的 多 孔 样 品 中 。 测 定 进 入 样品 中 的 素 
体积 随 外 压 的 变化 ， 利 用 Laplace 或 Wahburn 方程 ， 获 得 样品 的 孔径 分 布 及 孔隙 率 。 

泡 压 法 : 基于 液体 在 毛细 孔 中 所 受到 的 毛细 管 张力 作用 及 气体 在 毛细 孔 中 的 流动 机 理 ， 
测定 气体 〈 如 空气 ) 透 过 液体 浸润 膜 的 流量 与 压 差 的 关系 ， 利 用 Laplace 方程 计算 膜 的 
孔径 。 
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气体 渗透 法 : 通过 不 凝 性 气体 (如 No). 的 渗透 通 量 和 压 差 的 关系 ， 由 气体 的 渗透 机 理 
确定 膜 的 平均 孔径 。 

除了 上 述 对 多 孔 无 机 膜 孔 结构 的 表征 方法 ， 对 于 致密 膜 的 孔径 及 其 分 布 测定 可 使 用 滤 速 
法 和 BET 低温 吸附 法 两 种 方法 。 
2.2.3.3 无 机 膜 化 学 结构 表征 方法 

无 机 膜 化 学 结构 的 表征 方法 主要 有 表征 膜 材 料 分 子 结构 的 依 里 叶 变 换 红外 光谱 (FT- 
IR) 、 拉 曼 光 谱 (Raman)〉 及 表征 膜 材料 元 素 组 成 的 X 射线 光电 子 能 谱 (XPS)、 电 感 耦合 
等 离子 体 原子 发 射 光谱 (ICP-AES) 和 人 能量 色散 X 射线 光谱 仪 (EDX) 等 。 其 中 ，XPS 可 
测定 存在 元 素 的 种 类 、 含 量 及 所 处 化 学 环境 ， 其 探测 深度 小 于 10nm; ICP-AES m] W E 
液 中 元 素 的 组 成 及 含量 ， 需 将 样品 溶解 后 进行 测试 ， 大 部 分 元 素 的 检 出 限 约 为 10 一 
10-8ug*L 1!， 准 确 度 和 精密 度 较 高 ;EDX 通常 配合 扫描 电子 显微镜 与 透射 电子 显微镜 的 
使 用 ， 用 来 对 材料 微 区 成 分 元 素 种 类 、 含 量 及 分 布 进行 分 析 ， 探 测 深 度 为 微米 级 ， 准 确 
度 较 低 。 


2.2.4 膜 性 能 与 测定 


分 离 膜 的 性 能 通常 包括 分 离 透 过 特性 和 物理 化 学 特性 两 类 。 分 离 透 过 特性 与 所 应 用 的 膜 
分 离 过 程 相关 ， 其 表示 及 测定 方法 在 不 同 的 膜 过 程 部 分 会 进行 详细 介绍 。 物 理化 学 特性 主要 
包括 耐酸 碱 性 、 耐 热 性 、 耐 压 性 、 抗 氧化 性 、 抗 微生物 分 解 性 、 机 械 强 度 [30 AKTE. 
荷 电 性 、 导 电 性 、 毒 性 等 。 

例如 ， 无 机 膜 机 械 强度 测定 可 采用 纳米 压 痕 技术 及 纳米 划 痕 技术 。 

纳米 压 痕 技术 (nanoindentation): 也 称 深度 敏感 压 痕 技术 (depth-sensing indentation) ， 最 
早 是 由 Oliver 和 Pharr 提出 并 发 展 的 ， 能 够 在 纳米 尺度 上 测试 材料 的 各 种 力学 性 质 ， 通 过 载荷 - 
位 移 曲 线 可 以 获得 材料 的 硬度 、 弹 性 模 量 、 断 裂 韧 性 或 蠕 变 行为 等 参数 [20] 。 

纳米 划 痕 技术 (nano-scratch): 适用 于 微 纳米 级 厚度 的 薄膜 或 表面 改 性 层 与 基底 的 界面 
结合 力 测 试 。 将 特定 形状 和 尺寸 的 硬 质 压 头 以 连续 增加 的 载荷 沿 试 样 表面 划 过 ， 直 至 薄膜 与 
基底 剥离 ， 对 应 的 临界 载荷 作为 评价 界面 结合 强度 的 度量 。 在 纳米 划 痕 测试 过 程 中 ， 确 定 临 
界 载荷 的 方法 主要 有 显 微 观察 法 、 声 发 射 检测 法 、 摩 擦 力 检测 法 及 电子 探 针 法 [0 。 













































































































































































































































































2.3 有 机 -无 机 杂 化 膜 














和 耐 热 性 较 差 。 无 机 材料 一 般 具 有 机 械 强度 高 、 耐 腐蚀 、 耐 洲 剂 和 耐 高 温 等 优点 ， 但 其 质 
脆 ， 不易 加 工 ， 且 目前 成 本 较 高 。 有 机 -无 机 杂 化 膜 结 合 了 有 机 和 无 机 材料 的 优良 性 能 ， 近 
年 来 成 为 膜 研 究 开 发 的 一 个 热点 [31.32]。 


2.3.1 杂 化 膜 材 料 选择 


有 机 -无 机 杂 化 膜 材 料 可 分 为 两 类 : 第 一 类 膜 材 料 以 聚合 物 材料 为 主体 LES CPSO 和 
聚 酰 亚 胺 (PD ]， 无 机 组 分 为 添加 相 [如 硅 (Si)、 氧 化 铬 (CrO) 和 三 氧化 二 铝 (Al O3 )]; 
第 二 类 膜 材 料 以 无 机 材料 为 主体 [如 二 氧化 硅 (Si0;， 和 二 氧化 钛 “TiO; )]， 有 机 组 分 为 添 
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加 相 ， 有 机 组 分 包括 有 机 基 团 〈 如 三 甲 基 氯 代 硅烷 和 甲 基 丙 烯 酸 酯 ) 和 聚合 物 [如 壳 聚 糖 
(CS) ] 。 

有 机 -无 机 杂 化 膜 材 料 按 照 有 机 -无 机 两 相 结合 方式 可 分 为 如 下 两 类 33~30， 
2.3.1.1 第 一 类 腊 材 料 

有 机 与 无 机 组 分 以 弱 相 互 作用 如 氧 键 、 范 德 华 力 和 静电 作用 力 等 结合 的 膜 材料 ， 即 无 机 
材料 简单 包 埋 于 聚合 物 主体 膜 材 料 中 ， 形 成 无 机 组 分 均匀 分 散 的 膜 材 料 。 这 类 膜 材料 可 分 为 
下 列 三 种 : 

(D 无 机 材料 直接 填充 于 聚合 物 主体 材料 中 形成 的 膜 材料 。 

© 形成 于 杂 化 过 程 中 的 无 机 组 分 填充 于 聚合 物 主 体 材 料 中 形成 的 膜 材料 ， 如 以 正 硅 酸 
四 乙 酯 (TEOS) 为 前 驱 体 制备 的 聚 栈 胺 基 -6- 环 氧 乙 烷 (PEBAX)/SiO; 杂 化 膜 材 料 。 

© 无 机 材料 直接 与 聚合 物 单 体 共 混 ， 之 后 单 体 生成 聚合 物 的 膜 材 料 。 
2.3.1.2 第 二 类 膜 材料 

有 机 和 无 机 组 分 以 化 学 键 (如 共 价 键 和 离子 键 ) 结合 的 膜 材 料 ， 这 类 膜 材 料 中 有 机 与 无 
机 组 分 通过 化 学 键 紧 密 结 合 ， 相 容 性 好 。 这 类 膜 材 料 可 分 为 下 列 三 种 : 

CD 聚合 物 膜 材料 和 无 机 前 驱 体 在 杂 化 过 程 中 发 生 脱水 缩合 反应 形成 的 具有 分 子 水 平 的 
均 相 杂 化 膜 材料 ， 或 纳米 级 的 复合 杂 化 膜 材料 ， 如 有 机 / 硅 、 有 机 /TiOs 以 及 有 机 /ZrOs 杂 化 
膜 材料 。 

© 功能 化 的 无 机 组 分 与 有 机 组 分 通过 共 价 键 和 离子 键 结合 而 形成 的 膜 材 料 。 无 机 组 分 
与 有 机 组 分 紧密 连接 ， 增 加 了 相 容 性 ,减少 了 界面 缺陷 。 如 利用 磺 酸 功能 化 的 纳米 硅 粒 子 
(ST-GPE-S) 5j CS 用 溶液 铸 膜 法 制备 的 CS/ 硅 杂 化 膜 材 料 ，ST-GPE-S 上 的 人 磺 酸 基 和 拳 基 
与 CS 上 的 氨基 和 羟基 脱水 缩合 形成 共 价 键 ， 从 而 形成 无 机 组 分 与 有 机 组 分 紧密 结合 的 纳米 
复合 膜 材料 。 

O 在 高 表面 积 无 机 膜 材 料 上 嫁接 有 机 基 团 或 聚合 物 制备 的 膜 材料 ， 这 类 材料 能 充分 利 
用 有 机 组 分 的 高 分 离 性 能 和 无 机 膜 材料 优良 的 物化 性 能 ， 上 有 具体 包括 有 机 基 团 改 性 陶瓷 (如 三 
甲 基 握 代 硅 烷 表 面 改 性 陶瓷 )、 有 机 基 团 或 聚合 物 改 性 硅 铝 酸 盐 〈( 如 烷 基 三 氧 硅 烷 表 面 改 性 
Al;Os, SiO; 表面 嫁接 聚 乙 烯 吡咯 烷 酮 、 十 八 烷 基 三 握 代 硅烷 改 性 Al O03)、 用 等 离子 聚合 
法 在 多 孔 玻 璃 上 嫁接 甲 基 丙 烯 酸 酯 等 膜 材料 。 

针对 不 同 应 用 领域 的 需求 ， 研 究 者 可 选择 具有 特定 功能 的 有 机 与 无 机 组 分 以 及 合适 的 结 
合 方式 ， 进 而 制备 合适 的 有 机 -无 机 杂 化 膜 材 料 。 

有 机 -无 机 杂 化 膜 材 料 还 可 按照 如 下 标准 进行 分 类 。 按 杂 化 的 组 分 数 可 分 为 单 组 分 杂 化 
膜 材料 和 多 组 分 杂 化 膜 材 料 ， 按 体系 相 分 离 状态 可 分 为 均 相 杂 化 膜 材料 和 纳米 杂 化 膜 材 料 ， 
按 膜 材料 的 负载 型 式 可 分 为 负载 型 杂 化 膜 材 料 和 非 负 载 型 杂 化 膜 材 料 。 


2.8.2 杂 化 膜 的 制备 工艺 5 


由 于 有 机 物 和 无 机 物 在 形成 温度 、 自 由 体积 和 玻璃 化 温度 等 方面 具有 悬殊 的 差异 ， 相 界 
面 存 在 较 大 的 自由 能 ， 难 于 利用 传统 的 加 工 方法 来 制备 杂 化 膜 ， 目 前 其 常用 的 制备 技术 主要 
包括 共 混 法 、 洲 胶 - 凝 胶 法 、 原 位 聚合 法 、 插 层 复合 法 等 。 

(1) 共 混 法 ” 共 混 法 也 称 做 直接 分 散 法 ， 是 制备 杂 化 膜 最 直接 的 方法 ,适用 于 各 种 不 同 
形态 的 纳米 粒子 。 这 种 方法 是 将 纳米 粒子 以 不 同 的 方式 与 聚合 物 进行 混合 ， 通 过 超声 波 、 高 
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速 搅拌 或 者 研磨 等 手段 使 无 机 粒子 均匀 分 散 于 有 机 物 或 其 前 驱 体 中 以 制备 杂 化 膜 。 共 混 法 制 
备 杂 化 膜 具有 简单 、 易 操作 的 优点 ， 而 且 纳 米粒 子 的 形状 及 尺寸 容易 控制 ， 更 有 利于 实现 工 
业 化 。 同 时 ， 共 混 法 也 面临 着 纳米 粒子 容易 团聚 、 在 杂 化 膜 内 分 散 不 均等 问题 。 

(2) 溶胶 - 凝 胶 法 ”溶胶 - 凝 胶 法 是 目前 制备 杂 化 膜 最 常用 的 也 是 最 成 熟 的 方法 。 其 制备 
原理 是 将 硅 氧 煤 或 金属 盐 等 纳米 粒子 前 驱 体 加 入 聚合 物 洲 液 中 ， 前 驱 体 与 溶剂 反应 后 生成 纳 
米 级 粒子 并 形成 溶胶 ,然后 经 加 热 使 溶剂 挥发 等 处 理 使 溶液 或 溶胶 转化 为 网 状 结构 氧化 物 凝 
胶 的 过 程 。 溶 胶 - 凝 胶 法 所 需 温度 较 低 ， 能 够 控制 材料 结构 的 纳米 尺寸 ， 易于 改 性 ， 工 艺 简 
单 ， 且 成 膜 方便 。 但 是 ， 用 溶 胺 - 凝 胶 法 制备 的 杂 化 膜 内 部 有 机 和 无 机 相 易 发 生 分 离 ， 不 利 
于 杂 化 膜 的 均匀 化 。 

(3) 原 位 聚合 法 ” 原 位 聚合 法 是 将 反应 性 单 体 (或 其 可 溶性 预 聚 体 ) 与 纳米 粒子 混合 
均匀 ， 在 适当 的 条 件 下 引发 单 体 聚合 。 聚 合 的 方式 主要 有 巧 浮 聚 合 、 分 散 聚 合 和 乳液 聚 
合 等 。 聚 合 物 单 体 分 子 小 、 黏 度 低 、 容 易 使 无 机 纳米 粒子 均匀 分 散在 其 中 。 同 时 ， 原 位 
聚合 法 只 经 过 一 次 聚合 成 形 ， 可 以 避免 热 加 工 过 程 中 产生 的 聚合 物性 质变 化 ， 保 持 杂 化 
膜 性 能 稳定 。 

(4) 插 层 复合 法 “” 搬 层 复合 法 是 制备 黏土 类 杂 化 膜 的 一 种 方法 。 对 于 黏土 类 硅 酸 盐 ， 有 
机 金属 离子 和 有 机 阳离子 型 表面 活性 剂 等 可 与 其 层 间 的 阳离子 进行 离子 交换 而 进入 层 间 ， 进 
而 导致 层 间 距 增 大 。 因 此 采用 长 链 脂肪 匀 盐 等 作为 穿插 剂 ， 可 破坏 黏土 类 硅 酸 盐 的 片 层 结 
构 ， 甚 至 剥离 成 单 层 状 硅 酸 盐 基 本 单元 ， 使 片 层 以 纳米 级 厚度 均匀 分 散 于 聚合 物 中 ， 实 现 聚 
合 物 与 竺 土 类 层 状 硅 酸 盐 在 纳米 尺度 上 的 复合 。 


2.3.3 膜 结构 与 表征 呈 一 雹 


用 于 表征 聚合 物 膜 结构 的 方法 一 般 也 可 以 用 来 表征 有 机 -无 机 杂 化 膜 的 结构 。 例 如 : 用 
扫描 电子 显微镜 和 透射 电镜 可 以 观察 杂 化 膜 的 表面 结构 和 断面 结构 ， 且 在 一 定 程度 上 可 观察 
有 机 材料 和 无 机 材料 在 膜 中 的 分 布 情况 ; 用 原子 力 显 微 镜 研 究 杂 化 膜 的 表面 结构 ; HD X 
线 光 电子 能 谱 法 测定 膜 表 面 的 元 素 分 布 情况 ; 用 红外 光谱 法 研究 分 析 膜 材料 所 具有 的 基 团 ， 
也 可 反映 有 机 材料 和 无 机 材料 间 是 否 发 生 了 化 学 作用 。 用 透射 电镜 金属 复 型 法 可 以 清晰 观察 
到 膜 皮层 直径 大 于 50A 的 孔 ， 也 可 用 许 胶 色谱 法 、 压 未 法 、 泡 压 法 、 气 体 流量 法 、 已 知 颗 
粒 通过 法 、 滤 速 法 、BET 低温 吸附 法 等 间接 法 测定 膜 的 孔径 。 
除了 上 述 表征 方法 之 外 ， 一些 新 的 方法 如 小 角 X 射线 散射 法 也 可 用 于 观测 有 机 -无 机 杂 
化 膜 结 构 。 通 过 小 角 X 射线 散射 法 可 以 较 清 晰 地 观察 到 有 机 -无 机 杂 化 膜 中 有 机 组 分 和 无 机 
组 分 的 分 布 情况 。 小 角 X 射线 散射 法 适用 于 研究 尺寸 在 1~~100nm 数量 级 范围 的 电子 密度 起 
伏 有 关 的 结构 特性 。 由 于 通常 的 有 机 与 无 机 组 分 的 电子 密度 有 一 定 差 异 ， 所 以 可 以 通过 这 种 
方法 来 得 到 杂 化 膜 的 结构 信息 。 


2.3.4 ” 膜 性 能 与 测定 


用 于 测定 聚合 物 膜 性 能 的 方法 也 适用 于 测定 有 机 -无 机 杂 化 膜 的 性 能 ， 请 参照 上 述 介绍 
聚合 物 膜 性 能 与 测定 的 相关 章节 。 

近年 来 ， 有 机 -无 机 杂 化 膜 已 有 工业 应 用 。 膜 技术 公司 Nanho 公司 将 分 子 筛 
(zeolite) 分 散 于 制备 反 渗透 膜 聚 酰胺 (PA) 层 的 有 机 相 中 ， 通 过 界面 聚合 法 制备 了 Quan- 
tumFlux 纳米 复合 (TFN) 膜 (PA-zeolite 纳米 复合 膜 )， 这 种 膜 在 海水 淡化 领域 具有 很 好 

























































































































































































































































































































































































的 工业 应 用 前 








10096, 截留 率 略 有 提高 ， 可 可 达 99. 79, 


































































































2 ”分离 膜 


景 .Ww] 。 同 传统 反 渗 透 膜 相 比 ，QuantumFlux 反 渗 透 膜 的 通 量 提高 了 50% — 
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3 


膜 组 件 


3.1 腊 组 件 分 类 


膜 分 离 GO 装置 主要 包括 腊 分 离 器 、 泵 、 过 滤器 、 阀 、 仪 表 及 管 路 等 。 所 谓 膜 分 离 器 
是 将 适用 于 商业 分 离 过 程 的 很 多 膜 以 某 种 经 济 高 效 的 型 式 组 装 在 一 个 基本 单元 设备 内 ， 在 外 
界 驱动 力作 用 下 能 实现 对 混合 物 中 各 组 分 的 分 离 。 这 种 单元 设备 称 为 膜 分 离 絮 或 膜 组 件 
(module) (简称 组 件 )。 在 膜 分 离 的 工业 装置 中 ,根据 生产 需要 ， 通 常 可 设置 数 个 至 数 百 个 



































膜 组 件 。 
目前 ， 工 业 上 常用 的 膜 组 件 型 式 主要 有 : 板 框 式 、 管 式 、 螺 旋 卷 式 、 中 空 纤维 式 、 帘 式 
和 碟 管 式 六 种 类 型 。 











一 种 性 能 良好 的 膜 组 件 应 具备 以 下 条 件 : 

CD 对 膜 能 够 提供 足够 的 机 械 支撑 并 可 使 高 压 原 料 流 体 和 低压 透 过 流体 严格 分 开 ， 

© 在 能 耗 最 小 的 条 件 下 ， 使 原料 流体 在 膜 面 上 的 流动 状态 均匀 合理 ， 以 减少 浓 差 极 化 ; 

O 具有 尽 可 能 高 的 装填 密度 ( 即 单 位 体积 的 膜 组 件 中 填充 较 多 的 有 效 膜 面积 ) 并 使 膜 
的 安装 和 更 换 方便 ; 

DRETH, KEE, MERRER D EP. 
































3.2 板 框 式 


板 框 式 组 件 也 称 平板 式 ， 是 最 早 开 发 的 膜 组 件 型 式 之 一 ， 主 要 因为 它 是 由 许多 板 和 框 堆 
积 组 装 在 一 起 而 得 名 ， 其 外 形 和 原理 极 类 似 普 通 的 板 框 压 滤 机 。 


3.2.1 板 框 式 膜 组 件 的 特点 


板 框 式 膜 组 件 的 最 大 特点 是 构造 比较 简单 而 且 可 以 单独 更 换 膜 片 。 这 不 仅 有 利于 降低 设 
备 投资 和 运行 成 本 ,而 且 还 可 作为 试验 机 将 各 种 膜 样 品 同时 安装 在 一 起 进行 性 能 检测 。 此 
外 ， 板 框 式 与 管 式 类 同 ， 由 于 原料 液 流 道 的 面积 可 以 适当 增 大 ， 因 此 其 压 降 较 小 ， 线 速度 可 
高 达 1~5m*s 1， 且 不 易 被 纤维 习 等 异物 堵塞 。 
3.2.2 系 紧 螺 栓 式 

如 图 19-3-1 所 示 ， 系 紧 螺 栓 式 膜 组 件 是 先 由 圆 形 承 压板 、 多 了 筷 支 撑 板 和 膜 经 医 结 密封 
构成 脱盐 板 ， 再 将 一 定数 量 的 多 层 脱 盐 板 堆积 起 来 , 用 O 形 环 密封 ， 最 后 用 上 、 下 头 盖 


(法 兰 ) 以 系 紧 螺栓 固定 组 成 而 得 。 原 水 是 由 上 盖 进 口 流 经 脱盐 板 的 分 配 孔 ， 在 诸多 脱盐 板 
的 膜 面 上 逐 层 流 动 ， 最 后 从 下 盖 的 出 口 流出 。 透 过 膜 的 淡水 则 流 经 多 孔 支 撑 板 后 ， 于 承 压板 
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多 筷 板 


浓缩 咸 水 
图 19-3-1 系 紧 螺栓 式 板 框 式 膜 组 件 构造 -31 




















的 侧面 管 口 处 导出 。 
承 压板 可 由 耐 压 、 耐 腐蚀 材料 如 环 氧 -酚醛 玻璃 钢 模 压制 成 ， 或 由 不 锈 钢 、 铜 材 等 制 成 。 
支撑 材料 的 主要 作用 是 支撑 膜 和 为 淡水 提供 通道 。 其 材质 可 选用 各 种 工程 塑料 、 金 属 烧 

结 板 ， 也 可 选用 带 有 沟 覃 的 模压 酚醛 板 等 非 多 孔 材 料 。 


3.2.3 耐 压 容器 式 


耐 压 容 器 式 膜 组 件 主要 是 把 众多 脱盐 板 堆积 组 装 后 ， 放 入 耐 压 容 器 中 而 成 。 原 水 是 从 容 
器 的 一 端 进入 ， 浓 水 由 容器 的 另 一 端 排出 。 脱 盐 板 分 段 串 联 ， 每 段 各 板 并 联 ， 其 板 数 是 从 进 
口 到 出 口 ， 依 次 递减 ， 以 保持 原水 流速 变化 不 大 而 减轻 浓 差 极 化 现象 。 
板 框 式 膜 组 件 各 有 特长 。 系 紧 螺 栓 式 结构 简单 、 紧 竣 、 安 装 拆 印 及 更 换 腊 均 较 方 便 。 其 
缺点 是 膜 的 填充 密度 较 小 。 耐 压 容 器 式 因 靠 容器 承受 压力 大 ， 所 以 可 做 得 很 薄 ， 从 而 膜 的 填 
充 密度 较 大 ， 但 缺点 是 安装 、 检 修 和 换 膜 等 均 十 分 不 便 。 

一 般 ， 为 了 改善 膜 表 面 上 原水 的 流动 状态 ， 降 低 浓 差 极 化 ， 上 述 型 式 的 膜 组 件 均 可 设置 
导 流 板 。 


3.2.4 板 框 式 膜 组 件 的 应 用 


除 上 述 用 于 盐水 脱盐 外 ， 下 面 介 绍 板 框 式 膜 组 件 在 其 他 方面 的 应 用 实例 。 
(1) 针头 过 滤器 :如 图 19-3-2 所 示 ， 针 头 过 滤器 是 装 在 注射 简 和 针头 之 间 的 一 种 微型 
过 滤 需 ， 以 微 孔 滤 膜 为 过 滤 介 质 ， 用 来 去 除 微 粒 
和 细菌 ， 和 常 作 静脉 注射 液 的 无 菌 处 理 ， 操 作 时 ， 
以 注射 针 简 推 注 进行 过 滤 ， 不 需 外 加 推动 力 。 
(2) 板 框 式 过 滤 装 置 ] 对 于 要 求 处 理 量 
更 大 的 板 框 式 过 滤 装 置 ， 可 采用 如 图 19-3-3 所 
示 的 多 层 板 框 压 滤 机 。 它 是 从 增加 膜 面积 出 发 ， 
将 $293mm 的 微 滤 膜 多 层 并 联 或 串联 组 装 构 
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图 19-3-2 针头 过 滤器 结构 示意 成 的 。 
1 一 进口 接头 ; 2 一 支撑 板 ;，3 一 0 形 密封 圈 ; 板 框 式 过 滤 装 置 在 电 渗 析 、 气 体 分离 及 渗 
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所 谓 管 式 膜 是 指 在 圆 简 状 支撑 体 的 内 侧 或 外 侧 











撑 体 的 构造 或 半 透 膜 的 成 型 
3.3.1 管 式 膜 组 件 的 特点 


管 式 膜 的 外 径 尺寸 可 以 使 得 在 分 离 过 程 中 原料 液 表 现 出 很 好 的 流体 动力 学 特性 ， 
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式 膜 组 件 最 大 的 特点 就 是 拥 





有 优 蜡 的 抗 污染 性 能 


板 框 式 $293mm 膜 过 滤 装 置 
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向 管 式 膜 组 件 操 作 的 主要 水 力学 参 数 是 ， 


管 径 、 进 


回收 率 、 


口 流速 、 


制备 出 半 透 膜 而 得 的 圆 管 形 分 离 
4 方法 随处 理 原料 液 的 输入 法 及 透 过 液 的 导出 法 而 异 。 
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问题 。 单 管 式 组 件 用 U 形 管 连接 ， 采 月 
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封 元 件 。 
管 式 膜 组 件 的 优点 
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止 浓 差 极 化 和 污染 。 














管 式 膜 组 件 的 型 式 较 多 ， 按 
分 为 内 压 式 和 外 压 式 。 


3.3.2 内 压 型 单 管 式 


内 压 型 单 管 式 膜 组 件 的 典型 结 
Loeb. Amer. 型 的 单 管 膜 组 件 。 


























WLO, BLA] O 形 环 进行 密 
接 ， 主 要 靠 管 板 和 带 螺 栓 的 盖 。 管 板 上 配 有 装 管 的 管 口 ， 盖 内 有 匹配 好 的 进出 


流动 状态 好 ， 流速 易 控制 。 
有 能 够 处 理 含 有 用 浮 固体 的 溶液 。 同 时 ， 机 械 清除 杂 


件 的 缺点 是 : 与 平板 膜 比较 ， 
管 径 (0.27emD 时 ， 单 位 体积 内 有 效 膜 面积 较 小 。 
其 连接 方式 一 般 可 分 为 单 管 式 和 管束 式 ; 按 其 作用 方式 又 可 


吉 构 如 图 19-3-4 所 示 。 


膜 管 吉 以 尼龙 布 、 滤 纸 一 类 的 支撑 材料 并 被 馈 入 耐 压 管内 。 膜 























安装 、 
质 也 较 容 易 。 此 外 ， 
管 式 膜 的 制备 条 件 较 难 控制 。 同 时 ， 
此 外 ， 管 口 的 密 




















这 是 一 种 所 谓 的 











ign 当做 成 喇叭 形 ， 然 后 以 橡胶 垫圈 密封 。 原 水 系 由 管 式 组 件 的 一 端 流 入 


。 淡 水 透 过 膜 后 ， 于 支撑 体 中 汇集 ， 
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封 。 至 于 管束 式 的 连 
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采用 普通 的 








封 也 比较 困难 。 
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日 耐 压 管 上 的 细 孔 中 流出 。 许多 管 式 
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IREF 支撑 管 外 径 2.54cm 钢管 
( 壁 厚 0.09cm) — ól.6mm FL 












































4 
图 19-34 内 压 型 单 管 式 反 渗 透 




















3.3.3 内 压 型 管束 式 




















内 压 型 管束 式 膜 组 件 的 结构 与 列 管 式 换 热 器 相似 ， 











其 典型 结构 如 图 19-3-5 所 示 。 首 先 








是 在 多 孔 型 耐 压 管内 壁 上 直接 喷 注 成 膜 ， 再 把 许多 耐 压 膜 管 平行 排列 组 装 成 有 共同 进出 口 的 
管束 ， 然 后 把 管束 装置 在 一 个 大 的 收集 管内 ， 即 构成 管束 式 淡 化 装置 。 原 水 是 由 装配 端的 进 



































口 流入 ， 经 耐 压 管 内 壁 的 膜 管 ， 于 为 一 端 流 出 。 淡 水 透 过 膜 后 由 收集 管 汇集 。 



























































图 19-3-6 为 美国 标准 型 (American standard) 管 式 膜 ， 也 是 内 压 型 的 一 种 。 管 膜 的 外 
部 是 以 玻璃 纤维 树脂 材料 构成 的 内 径 为 12. 7mm、 长 为 1. 5m 的 支撑 体 。 膜 组 件 是 由 14 根 
或 20 根 膜 管 组 装 在 同一 管 板 上 并 以 终端 板 中 并 联 而 成 。 使 用 时 可 在 管内 填充 一 定数 量 的 闻 
料 球 ， 以 促进 清流 流动 。 这 种 组 件 的 另 一 特点 是 在 必要 时 ， 管 膜 可 以 单独 从 支 振 管 中 被 拉 出 
































进行 更 换 。 















































图 19-3-5 内 压 型 管束 式 反 渗透 膜 组 件 
1 一 玻璃 纤维 管 ，2 一 反 渗 透 膜 ;3 一 末端 配件 ; 4 一 PVC 淡化 水 
收集 外 套 ; 5 一 淡化 水 ; 6 一 供给 水 ; 7 一 浓缩 水 











3.3.4 外 压 型 管 式 































玻璃 纤维 编织 管 
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图 19-3-6 EE fn 型 
( American standard ) 膜 的 构造 




















外 压 型 管 式 与 内 压 型 管 式 相反 ， 分 离 膜 是 被 制备 在 管 的 外 表面 上 。 水 的 透 过 方式 是 由 管 


























外 疝 管内 。 


3 





膜 组 件 


图 19-3-7 为 外 压 管 式 组 件 ， 它 以 管 体 开 有 许多 细 孔 的 圆 管 作 支 撑 体 ， 在 其 表面 上 衬 以 布 或 
合成 纸 ， 然 后 用 带 状 平 膜 作 螺 旋 形 纯 绕 ， 重 登 处 用 胶 黏 剂 和 儿 结 密封 即 得 。 知 想 变 成 多 管 式 ， 只 
须 将 一 定数 量 的 这 种 膜 管 组 装 到 管 板 上 ， 然 后 整体 放 和 人 圆 简 容器 中 〈 见 图 19-3-8) 即 成 ， 这 种 
多 管 式 组 件 可 内 设 隔 板 构 成 如 同 多 管 式 换 热 需 的 样子 。 操 作 时 原料 液 是 通 向 膜 管 的 外 侧 ， 在 压 


























力作 用 下 ， 由 管 板 侧 即 可 导出 透 过 液 。 膜 为 醋酸 纤维 素 制 造 ， 可 用 于 反 渗 透 和 超过 滤 等 过 程 。 
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布 或 滤纸 
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开 孔 支撑 管 






































透 过 液 出 




















透 过 液 



















































































6in 
' 原液 入 醋酸 纤维 素 膜 
19-3-7 IESSE RH 1938 多 管 外 压 型 管 壳 式 组 件 
1 一 装配 导 ，2 一 插座 接口 ;3 一 带 式 密封 ，4 一 膜 ，5 一 密封 ; in 一 2. 54cm，1ft 二 0. 3048m， 下 同 























6 一 透 过 液 管 接口 ; 7 一 0O 形 密封 环 ; 8 一 透 过 水 出 














早期 ， 因 外 压 型 管 式 装置 的 流动 状态 不 好 ， 单 位 体积 的 透水 流量 小 ， 且 需 耐 高 压 的 容 
fh. 采用 者 不 多 。 后 来 ， 改 用 了 小 口径 细 管 (直径 约 0. 157-0. 6cm) 和 革 些 新 工艺 ， 提高 了 
膜 的 装填 密度 ， 增 大 了 单位 体积 的 透水 量 ， 且 膜 的 装 拆 更 换 较 容易 。 与 内 压 型 相 比 ， 膜 更 能 


















































耐 高 压 和 抗 较 大 的 压力 变化 。 

















管 式 反 渗透 膜 组 件 中 耐 压 管 的 直径 一 般 在 0. 6 一 2. 5cm 之 间 。 常 用 的 材料 有 两 类 : ZIL 
性 玻璃 纤维 环 氧 树脂 增强 管 或 多 孔 性 陶瓷 管 ; 非 多 孔 性 但 外 有 小 孔 眼 〈 直 径 约 0. 16cm) 或 
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表面 具有 淡水 汇集 槽 的 增强 塑料 管 、 不 锈 钢管 或 铜 管 。 
3.4 螺旋 卷 式 ” 

















螺旋 卷 式 〈 简 称 卷 式 ) 膜 组 件 的 主要 部 件 是 中 间 的 多 孔 支 撑 材 料及 两 侧 旧 





和 膜 。 它 的 三 边 


被 密封 成 信封 状 膜 袋 ， 其 另 一 个 开放 边 与 一 根 多 孔 的 中 心 产品 水 收集 管 〈 集 水 管 ) 密封 连 
接 ， 在 膜 袋 外 部 的 原水 侧 再 垫 一 层 网 眼 型 间隔 材料 〈 隔 网 )， 把 膜 袋 -原水 侧 隅 网 依次 











绕 中 心 集 水 管 紧 密 地 卷 起 来 ， 形 成 一 个 膜 卷 〈 或 称 膜 元 件 )， 再 装 进 圆 村 











LE 形 压力 容器 








构成 一 个 螺旋 卷 式 膜 组 件 (参见 图 19-3-9)55] 。 
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19-34 $8195 膜 过 程 








在 实际 应 用 中 ， 通 常 是 把 几 个 腊 元 件 的 中 心 管 密封 串联 起 来 ， 再 安装 到 压力 容器 中 ， 组 
成 一 个 单元 。 原 料 液 〈 原 液 ) 沿 着 与 中 心 管 平行 的 方向 在 隔 网 中 流动 ， 浓 缩 后 由 压力 容器 的 
另 一 端 引 出 。 渗 透 液 〈 产 品 水 ) 则 沿 着 螺旋 方向 在 两 层 膜 间 〈 膜 袋 内 ) 的 多 孔 支撑 体 中 流 
动 ， 最 后 汇集 到 中 心 集 水 管 中 而 被 导出 (参见 图 19-3-9 和 图 193-10 2, 
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图 19-3-9 ”螺旋 卷 式 膜 元 件 的 构造 六 






























































浓缩 液 出 






































19-3-10 ”螺旋 卷 式 膜 组 件 的 装配 图 中 








为 了 增加 膜 的 面积 ， 可 以 增加 膜 袋 的 长 度 ， 但 膜 袋 长 度 增 加 ， 透 过 液 流 向 中 心 集 水 管 的 


路 程 就 要 加 长 ， 从 而 阻力 就 要 增 大 。 为 了 避免 这 个 问题 ， 


在 一 个 膜 组 件 内 可 以 装 几 叶 (2, 4 


3 BAH 





叶 或 更 多 ) 的 膜 袋 ， 如 此 既 能 增加 膜 的 面积 ， 又 不 增 大 透 过 液 的 流动 阻力 。 一 叶 型 与 二 叶 型 
螺旋 卷 式 组 件 结构 参见 图 19-3-1161, 


膜 支 撑 带 
Tis 
š 进 料 流 道 隔 网 状 
` dia i ENEA 






























产品 水 流 道 集 水 管 
(a) 一 叶 型 (b) 二 叶 型 


图 19-3-11 螺旋 卷 式 组 件 结构 的 型 式 








3.4.1 螺旋 卷 式 膜 组 件 的 特点 


相对 于 板 框 式 和 管 式 膜 组 件 ， 螺 旋 卷 式 膜 组 件 结构 紧凑 ， 单 位 体积 内 的 有 效 膜 面积 较 
大 ， 制 造 工 艺 相对 简单 ， 成 本 更 低 ， 安 装 及 操作 比较 方便 5 ， 同 时 它 的 抗 污染 及 浓 差 极 化 
能 力 又 要 优 于 直径 很 细 的 中 空 纤 维 膜 ， 这 些 特 点 决定 了 它 在 反 渗 透 领 域 统治 性 的 地 位 。 在 气 
体 分 离 方面 ， 螺 旋 卷 式 膜 组 件 亦 广 泛 应 用 于 有 机 蒸气 膜 及 富 氧 膜 。 


3. 4. 2 腊 组 件 的 部 件 和 材料 


CD 集 水 管 。 可 用 钢管 、 不 锈 钢管 或 塑料 管制 成 。 

O 透 过 液 (产品 水 ) 侧 的 支撑 材料 。 其 作用 是 支撑 膜 ; 为 透 过 液 提供 阻力 小 的 多 和 孔 通 
道 。 渗 透 侧 隔 网 的 厚度 和 渗透 速率 对 整个 卷 式 膜 组 件 的 设计 具有 重要 的 参考 价值 (1 ， 早 期 
的 支撑 材料 是 用 SiO» 颗粒 与 其 他 支撑 体形 成 的 多 孔 层 ， 不 过 人 尖 利 的 颗粒 边缘 常会 刺 破 膜 。 
目前 大 多 采用 聚 丙 烯 作 为 产品 水 侧 的 文 撑 材 料 。 

在 实际 应 用 过 程 中 ， 渗 透 侧 隔 网 材料 本 身 的 性 质 (如 硬度 、 抗 压 性 能 等 ) 对 组 件 性 能 具 
有 一 定 影响 。 隔 网 制造 商 Conwedll0 指出 ， 膜 组 件 内 部 的 隔 网 材料 需要 具有 较 强 的 硬度 来 
满足 空间 稳定 性 ， 但 在 组 件 卷 制 过 程 中 坚硬 的 隔 网 材料 又 容易 对 膜 材 料 产 生 破 坏 ， 影 响 膜 组 
件 性 能 。 在 一 定 的 压力 作用 下 ,不 同类 型 的 渗透 侧 隔 网 均 会 产生 一 定 的 压 实 ， 使 隔 网 的 厚度 
和 宽度 发 生变 化 ， 会 对 系统 压 降 产生 影响 [5121 。 

@ 原液 侧 隔 网 材料 。 浓 水 隔 网 是 反 渗透 膜 组 件 三 大 关键 材料 之 一 ， 对 膜 元 件 的 有 效 面 
积 ( 产 水 量 )、 清 洗 (使 用 寿命 ) 和 压力 损失 〈 能 耗 ) 等 有 着 重要 影响 。 进 水 隔 网 厚度 越 大 ， 
膜 元 件 的 压力 损失 越 小 ， 膜 元 件 的 纳 污 能 力 越 强 。 但 是 ， 进 水 隔 网 的 厚度 并 不 是 越 厚 越 好 。 
因为 当 进 水 隔 网 厚度 增加 时 ， 由 于 进入 膜 元 件 料 液 的 流量 不 变 ， 导 致 给 水 侧 流 道 内 料 液 流动 
速度 降低 ， 加 剧 了 膜 表 面 的 浓 差 极 化 现象 ， 进 而 使 得 污染 物 更 易 在 膜 表 面 吸附 。 因 此 ， 必 须 
综合 考虑 浓 差 极 化 与 压 降 之 间 的 关系 而 确定 合适 的 厚度 。 布 雷 (Bray) 在 分 析 计 算 后 ， 确 定 
用 0. 033cm 直径 的 聚 丙 烯 单 丝 编织 成 12 X12 [ 即 纵横 每 英寸 (2.54cm) 各 有 12 根 单 丝 的 
丝 网 ] 作 间 隔 网 材 ， 其 厚度 为 0. 11cm， 纵 横 单 丝 互 相 垂直 ， 并 与 膜 组 件 轴 成 45" 角 。 这 样 制 
成 的 间隔 网 材 的 空隙 率 为 0.875， 有 效 流 道 截面 为 0.033cmX0.18cm。 每 米 长 的 膜 组 件 对 应 
原液 流 道 长 0.43m。 布 雷 设 计 的 基础 是 膜 的 透水 率 为 1.7cm3 .cm ?*h 1， 原 液 的 流速 为 
0. 102m*.s- 1， 维持 浓 差 极 化 的 比值 是 1. 1， 而 压力 降 在 可 接受 的 范围 内 ， 美 国 GGA 公司 试 
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19-36 $19% 膜 过 程 














压力 损失 和 污 
#0, 


制 多 孔 支 撑 材 料 主要 是 采用 这 些 分 析 计 算 结果 。 原 料 侧 隔 网 对 膜 组 件 产 水 量 、 
垢 等 产生 影响 ， 优 化 隔 网 几何 参数 对 提高 膜 组 件 性 能 、 降 低产 水 成 本 至 关 重 


3.4.3 在 制造 中 应 注意 的 问题 


在 制造 中 应 注意 以 下 几 点 问题 : 

(D 中 心 管 主 要 折 弯 处 的 泄漏 。 

© 膜 及 支撑 材料 在 黏 结 线 上 产生 皱纹 。 

© 胶 线 太 厚 可 能 会 产生 张力 或 压力 的 不 均匀 。 

昌文 撑 材 料 移动 会 使 膜 的 支撑 不 合适 ， 平 衡 线 发 生 移动 〈 偏 离 ) 。 

C 由 于 膜 的 质量 不 合格 ， 膜 上 有 针 孔 。 

© 条 结 密 封 问题 : 有 效 的 胶 儿 剂 是 聚 酰胺 凝固 环 氧 树 脂 ， 黏 结 密封 时 ， 膜 与 支撑 材料 
的 边缘 必须 有 足够 的 胶 渗 入 ， 和 否则 在 装配 时 文 撑 材 料 或 膜 将 产生 折 痕 或 皱纹 ， 从 而 就 可 能 在 
密封 边缘 或 端 头 处 产生 漏洞 。 胶 的 涂 刷 要 人 全面、 均匀 ， 两 条 胶 线 互相 之 间 要 并 排 ， 否 则 胶 黏 
剂 就 不 能 全 面 渗入 ， 从 而 密封 边缘 就 可 能 渗 漏 ， 要 严格 地 控制 使 用 胶 黏 材料 的 性 质 ， 以 使 胶 
线 同 膜 牢固 黏 结 

如 不 注意 以 上 几 点 问题 ， 则 有 可 能 导致 膜 组 件 破裂 ， 产 生 泄 漏 。 由 此 可 见 ， 螺 旋 卷 式 组 
件 主要 是 应 选择 合适 的 支撑 材料 及 注意 膜 的 边缘 与 多 孔 支 撑 材 料 的 黏 结 密封 问题 。 
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3.5 中 空 纤维 式 "" 


中 空 纤 维 是 一 种 极 细 的 空心 膜 管 ， 无 需 支 撑 材 料 ， 本 身 即 可 耐 很 高 的 压力 。 纤 维 的 外 径 
为 50 一 1500xm， 内 径 为 25 一 900pm。 其 特点 是 在 高 压 下 不 产生 形变 。 

中 空 纤维 膜 组 件 的 组 装 是 把 大 量 (多 达 几 十 万 根 或 更 多 根 ) 的 中 空 纤维 膜 ， 如 图 19-3-12 
那样 弯 成 U 形 而 装 入 圆 简 形 耐 压 容 器 内 。 纤 维 束 的 开口 端 用 环 氧 树脂 铸 成 管 板 。 纤 维 束 的 
中 心 轴 处 安装 一 根 原 料 液 分 布 管 ， Pm URS 纤维 束 外 部 包 以 网 布 使 纤维 
束 固定 并 促进 原液 的 潮流 状态 。 淡 水 通过 纤维 膜 的 管 壁 后 ， 沿 纤维 的 中 空 内 腔 经 管 板 放 出 ， 
浓缩 原水 则 在 容器 的 另 一 端 排出 。 




































































中 空 纤维 膜 放 大 断面 图 
流动 网 格 环 氧 树脂 管 板 
3 中 空 纤维 腊 e TE 









O 形 环 密封 












由 hapt \ 
浓缩 水 出 口 人 
图 19-312 中空 纤 维 式 膜 组 件 结构 


高 压 原 料 液 在 中 空 纤维 的 外 侧 流动 的 好 处 是 : 原液 在 纤维 的 外 侧 流 动 时 ， Wim 
刚度 不 够 ， 只 能 被 压 瘦 ， 将 中 空 内 腔 堵 死 ， 但 不 会 破裂 ， 可 避免 透 过 液 被 原料 液 污染 。 
外 ， 若 把 原料 液 引 入 这 样 细 的 纤维 内 腔 ， 则 很 难 避 免 因 膜 面 被 污染 
题 。 而 且 一 旦 发 生 墙 塞 现象 ， 清 洗 将 十 分 困难 。 


端 板 
原水 分 布 管 端 板 
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不 过 近年 来 ， 随 着 膜 质量 的 提高 、 原 料 液 预 处 | "ei ceo 


理 的 改进 和 某 些 分 离 过 程 的 需要 (例如 为 了 防止 流 j. 6e 
差 极 化 )， 也 在 采用 使 原料 流体 走 中 空 纤维 内 腔 ( 即 m 
j f 
PAIN 
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WEAD 的 方式 。 


中 空 纤维 膜 组 件 的 壳 体 最 早 采 用 钢材 衬 耐 腐蚀 
环 氧 酚醛 涂料 。 由 于 钢材 较 重 ， 同 时 内 衬 涂料 容易 
剥落 ， 使 用 不 安全 ， 现 在 多 改 用 不 锈 钢 壳 体 或 缠绕 
玻璃 纤维 的 环 氧 增强 塑料 〈 即 玻璃 钢 ) 壳 体 ， 两 端 
的 端 板 也 使 用 这 种 材料 。 图 19-3-13 为 一 种 中 空 纤维 
膜 分 离 器 。 

中 空 纤 维 膜 组 件 根据 原料 液 的 流向 和 纤维 膜 的 
排列 方式 ， 通 常 可 分 为 以 下 三 种 类 型 ， RAAE 

CD 轴 流 型 。 中 空 纤维 在 组 件 内 纵向 排列 ， 原 料 
液 与 中 空 纤维 成 平行 方向 流动 。 

@ 径流 型 。 目 前 已 商品 化 的 中 空 纤维 膜 组 件 中 ， 
大 部 分 采用 此 型 ， 其 中 ， 中 空 纤维 的 排列 方式 同 轴 
流 型 相同 ， 但 原料 液 的 导入 是 从 设 在 组 件 轴 心 的 多 图 19313 中 空 纤维 膜 分 离 跨 示意 轿 
孔 管 上 无 数 小 孔 中 径 向 流出 ， 然 后 从 壳 体 的 侧 部 导管 排出 。 

@ 纤维 卷 简 型 。 由 中 空 纤 维 被 螺旋 形 缠 绕 在 轴 心 多 孔 管 上 而 形成 简 状 ， 原 液 的 流动 方 
式 则 与 @ 同 。 


3. 5.1 中 空 纤维 膜 组 件 的 特点 


Oz 不 需要 支撑 材料 。 如 上 所 述 ， 由 于 中 空 纤 维 是 一 种 自身 支撑 的 分 离 膜 ， 所 以 在 组 件 
的 加 工 中 无 需 考虑 膜 的 支撑 问题 5 。 

@ 结构 紧凑 。 单 位 组 件 体 积 中 所 具有 的 有 效 膜 面积 〈 即 装填 密度 ) 高 ， 一 般 可 达 
(1.6—3) X10! m?*m ?, BF Abg EAS, 

O 透 过 液 侧 的 压 降 较 大 。 由 于 透 过 液 流 出 时 ， 须 通过 极 细 的 纤维 内 腔 ， 因 而 流动 阻力 
较 大 ， 压 降 有 时 达 数 个 大 气压 。 

@ 再 生 清洗 困难 。 

同 圆 管 式 组 件 相 比 ， 因 无 法 进行 机 械 清 洗 (如 以 清洗 球 )， 所 以 一 旦 膜 被 污染 ， 膜 表面 
的 污垢 排除 十 分 困难 ， 因 此 要 求 对 原料 液 进行 严格 的 前 处 理 [15]，。 


3.5.2 中空 纤 维 膜 组 件 制造 中 应 注意 的 问题 


中 空 纤 维 膜 组 件 的 膜 丝 装 填 密度 是 制造 中 需要 足够 重视 的 参数 。 膜 丝 装 填 密度 必须 要 足 
够 大 (对 气体 分 离 膜 而 言 一 般 要 大 于 50%， 其 至 更 高 )， 才 可 以 避免 形成 在 分 离 过 程 中 膜 组 
件 内 没有 分 离 膜 存在 的 死 区 ， 即 避免 这 些 区 域内 待 分 离 介 质 无 法 有 效 接 触 到 分 离 膜 得 到 分 
离 。 如 膜 丝 装填 密度 不 够 大 ， 更 严重 的 情况 下 甚至 会 形成 短路 ， 即 部 分 原料 进入 膜 组 件 后 未 
得 到 任何 分 离 即 从 膜 组 件 流 出 ， 造 成 分 离 效 率 的 极 大 下 降 。 此 外 膜 组 件 内 的 膜 丝 分 布 在 组 件 
制备 过 程 中 也 需要 加 以 考虑 ， 以 避免 形成 分 布 不 均 ， 进 而 影响 分 离 效果 的 情况 。 

除 膜 丝 装填 密度 外 ， 膜 丝 内 径 和 组 件 长 度 、 封 头 厚 度 等 也 影响 产 水 量 。 对 较 长 组 件 可 适 
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当 减 少 装填 密度 以 减轻 原料 侧 流 体 压 降 ;增加 膜 丝 内 径 可 减轻 渗透 侧 压 降 ， 提 高 整体 跨 膜 压 
3$ (TMP) 和 渗透 流量 ; 较 厚 封 头 会 引起 渗透 流量 降低 。 优 化 膜 丝 装填 密度 、 膜 丝 内 径 、 
组 件 长 度 和 封 头 厚度 等 可 以 确保 最 佳 的 产 水 量 55 。 


3.6 H 
3.6.1 帘 式 膜 组 件 的 特点 


帘 式 膜 由 于 外 形 像 门 宿 而 得 名 ， 多 用 于 MBR 工艺 和 浸没 式微 滤 工 艺 中 ， 如 图 19-3-14 
所 示 ， 其 是 由 中 空 纤维 微 滤 膜 、 集 水 管 、 树 脂 模 及 封 端 树脂 浇铸 而 成 的 膜 分 离 单元 !7] 。 
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帘 式 膜 的 特殊 型 式 也 决定 了 其 自身 特点 : 

(C 与 传统 的 膜 组 件 不 同 ， 帘 式 膜 没有 膜 壳 ， 直 接 将 膜 丝 浸泡 于 待 处 理 的 料 液 中 。 帘 式 
膜 组 件 的 过 滤 驱 动力 为 负 压 抽 吸 。 通 过 产 水 泵 作用 使 膜 丝 内 部 产生 负 压 ， 与 膜 丝 外 侧 大 气压 
之 间 产 生 压 差 ， 提 供 过 滤 所 需 压 力 。 

© 在 过 滤 过 程 中 ， 帘 式 膜 直接 从 膜 丝 中 抽出 净 水 ， 操 作 压 力 低 ， 因 此 单位 膜 面积 通 量 
小 ， 需 要 膜 面积 较 大 。 传 统 中 空 纤维 膜 是 在 泵 的 作用 下 大 流量 循环 错 流 过 滤 ， 膜 面积 较 小 ， 
但 动力 消耗 较 大 。 

© 帘 式 膜 的 膜 丝 可 见 ， 因 此 ， 易 于 检查 断 丝 现象 ， 便 于 膜 组 件 维护 。 

cu cron 在 气 洗 时 与 气泡 接触 充分 ， 清 洗 效果 明显 。 

O 帘 式 膜 组 件 无 死 区 ， 适 合 于 高 固 含量 料 液 处 理 。 在 实际 应 用 中 往往 通过 曝 气 使 膜 丝 
扰动 ， 降 低 浓 差 极 化 和 膜 污染 spacia ETT S UAI 

© 上 曝 气 带 来 的 膜 丝 扰动 断裂 对 膜 丝 的 力学 性 能 〈 拉 伸 强 度 和 断裂 伸 长 率 ) 提出 较 高 
要 求 。 


3.6.2 ” 膜 组 件 的 部 件 与 材料 
帘 式 膜 组 件 的 结构 简单 ， 分 为 膜 丝 、 单 元 框架 和 产 水 集合 管 三 部 分 。 























3 BAH 19-39 


腊 丝 ， 多 为 用 PVDF CRAAZE 为 膜 材料 制备 的 中 空 纤维 微 孔 滤 膜 。 分 为 一 体式 、 
带 衬 式 和 混凝土 式 三 种 型 式 。 由 于 帘 式 腊 在 运行 过 程 中 需要 频繁 曝 气 ， 因 此 ， 膜 丝 的 强度 和 
断裂 伸 长 率 是 评价 腊 组 件 性 能 的 关键 因素 0 

单元 框架 ， 用 于 集成 膜 组件、 支撑 腊 组 件 ， 使 独立 的 腊 组 件 集成 为 一 个 独立 的 工作 单 
元 。 由 于 帘 式 膜 组 件 需 有 一 定 重 量 ， 所 以 多 为 金属 框架 。 

产 水 集合 管 ， 与 腊 丝 内 部 连通 ， 通 过 产 水 泵 提供 的 负 压 将 产 水 集合 到 产 水 池 的 管 路 系 
统 。 由 于 帘 式 膜 的 运行 压力 较 低 ， 所 以 多 以 塑料 为 原料 ， 如 UPVC ERAZ), PP OR 
丙烯 ) 等 。 
中 空 纤维 帘 式 及 组 件 要 安装 在 腹 架 上 才能 使 用 ， 以 完成 产 水 收集 、 反 洗 以 及 曝 气 等 操 
作 。 利 用 腊 架 的 排列 ， 实 现 膜 组件 在 数量 上 、 排 布 型 式 上 的 组 合 ， 

根据 膜 丝 装配 方式 的 不 同 ， 帘 式 膜 分 为 帘 式 膜 丝 两 端 分 别 连接 两 根 集 水 管 ， 秋 直 排 
布 》 和 海藻 式 《 腊 丝 两 端 连接 同一 根 集 水 管 ，U 形 排 布 ) 两 种 结构 [2 。 


3. 6. 3 在 制造 中 应 注意 的 问题 


帘 式 膜 在 使 用 过 程 中 需要 频繁 晃动 ， 所 以 膜 丝 与 密封 胺 接触 部 分 容易 发 生 剧 烈 晃 动 ， 从 
而 造成 断 丝 。 为 解决 此 问题 ， 在 传统 环 氧 树脂 之 上 增加 一 层 软 胶 ， 以 减轻 膜 丝 的 断 丝 风险 。 
帘 式 膜 的 运行 压力 较 低 ， 在 实际 制作 帘 式 膜 组 件 的 过 程 中 ， 膜 丝 的 长 度 和 膜 丝 的 内 径 都 是 需 
要 考虑 的 因素 。 膜 丝 过 长 或 膜 丝 过 细 都 会 导致 水 在 膜 丝 内 运动 阻力 增加 ， 从 而 降低 帘 式 膜 的 
产 水 量 ， 因 此 选择 合适 的 膜 丝 结构 对 于 帘 式 膜 的 性 能 有 非常 关键 的 作用 。 














































































































3. 7 EER 


3.7.1 碟 管 式 膜 组 件 的 特点 


根据 分 离 膜 片 不 同 ， 碟 管 式 膜 技术 (disc tube module 分 为 碟 管 式 反 渗透 (DTRO)、 
EERME 〈DTNF) 、 矶 管 式 超 滤 (DTUF) 三 大 类 。 该 技术 是 专门 针对 高 浓度 料 液 的 过 
滤 分 离 而 开发 的 ， 已 成 功 应 用 近 30 年 。 如 图 19-3-15 所 示 ， 下 面 以 应 用 最 为 广泛 的 碟 管 式 
反 渗 透 膜 组 件 为 例 ， 介 绍 碟 管 式 膜 组 件 的 特点 。 

和 其 他 膜 组 件 相 比 ， 碟 管 式 反 渗透 膜 组 件 具 有 以 下 特点 [25'20]， 

(D 通道 宽 。 膜 片 之 间 的 通道 为 6emm， 而 卷 式 封 装 的 膜 组 件 只 有 0.2mm, 

@ 流程 得。 液体 在 膜 表 面 的 流程 仅 7cm， 而 卷 式 封装 的 膜 组 件 为 100cm。 

C) 消 流 通道 。 由 于 高 压 的 作用 ， 渗 滤液 打 到 导 流 盘 上 的 凸 点 后 形成 高 速 滑 流 ， 在 这 种 
汕 流 的 冲刷 下 ， 膜 表面 不 易 沉 降 污 染 物 。 

@ 适用 于 处 理 高 浓度 料 液 。 宽 通道 和 汕 流 通道 解决 了 膜 片 堵塞 问题 ， 进 膜 组 件 料 液 不 
依赖 特别 的 预 处 理 。 

C» 操作 压力 高 。 高 压 型 膜 组 件 可 耐 压 等 级 达 20MPa， 常 压 型 膜 组 件 可 耐 压 等 级 也 有 
7. 5MPa， 高 于 普通 反 渗透 膜 组 件 ， 可 提高 产 水 回收 率 。 

© 易 维护 。 可 容易 地 移 除 拉杆 两 端 压 盘 及 膜 垫 ， 膜 组 件 内 膜 片 可 以 无 损 取 放 ， 可 实现 
低 成 本 滤 膜 更 换 。 

碟 管 式 膜 组 件 结构 上 的 特点 ， 决定 了 它 在 处 理 渗 滤液 时 可 以 容忍 较 高 的 其 浮 物 和 汶 泥 密 
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垃圾 渗 滤 液 净化 水 浓缩 液 














图 19-3-15 碟 管 式 膜 组 件 结 构 图 19-3-16 矶 管 式 膜 组 件 在 处 理 
垃圾 渗 滤 液 过 程 的 操作 方式 
度 指数 ， 即 不 易 堵塞 。 这 使 得 碟 管 式 反 渗 透 技术 具有 : 膜 组 的 结 垢 少 ， 膜 污染 轻 ， 膜 寿命 长 
等 特点 。 

碟 管 式 膜 组 件 的 特殊 结构 及 水 力学 设计 使 膜 组 件 易于 清洗 ， 和 避 台 免 了 结 折 和 其 他 膜 污 染 ， 从 
而 延长 了 膜 片 寿命 。 用 于 碟 管 式 反 渗透 膜 组 件 的 膜 片 寿命 可 长 达 3 一 5 年 ， 甚 至 更 长 〈 在 国外 
已 有 运行 9 年 才 更 换 膜 片 的 工程 实例 ) ， 对 于 一 般 的 反 渗 透 处 理 系统 ， 这 是 无 法 达到 的 [2 。 

由 于 以 上 结构 上 的 特点 ， 碟 管 式 膜 组 件 不 用 预 处 理 可 以 直接 处 理 渗 滤 液 。 在 具体 工程 
中 ， 预 处 理 系统 可 有 可 无 。 对 于 有 预 处 理 的 系统 ， 无 论 预 处 理 环节 是 否 高 效 、 稳 定 ， 反 渗透 
系统 都 可 以 稳定 地 达标 出 水 。 同 时 由 于 不 依赖 于 生物 处 理 ， 如 图 19-3-16 所 示 的 碟 管 式 反 渗 
透 对 垃圾 填 埋 场 各 个 阶段 的 渗 涉 液 具有 良好 的 适应 性 [29] 。 























19-39-17. 碟 管 式 膜 组 件 的 结构 





3.7.2 碟 管 式 腊 组 件 的 部 件 与 材料 
如 图 19-3-17 所 示 ， 碟 管 式 膜 组 件 由 膜 片 、 导 流 盘 、 密 封 圈 和 中 心 拉杆 所 组 成 。 膜 片 和 
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导 流 盘 间 隔 受 放 ， 放 在 导 流 盘 两 面 的 凹 覃 内 ， 
用 中 心 拉 杆 串 在 一 起 。 两 端 用 金属 端 板 密封 。 
碟 管 式 膜 组 件 中 各 个 部 件 的 特点 与 作用 如 下 : 

(1) 膜 片 ” 由 两 张 同心 八角 状 反 渗 透 (或 
纳 滤 、 超 滤 ) 膜 和 膜 中 间 夹 丝 状 格 网 组 成 ， 三 
层 材 料 经 热 焊 接 而 成 ， 能 够 达到 耐 压 、 耐 腐蚀 
等 高 强度 效果 。 

(2) SRA 导 流 盘 采 用 特殊 的 凸 点 设计 ， 
导 流 盘 的 特殊 结构 设计 ， 使 处 理 液 形成 涡流 ， 
增加 透 过 速率 和 自 清 洗 功能 。 导 流 盘 将 膜 片 来 
在 中 间 ， 使 处 理 液 快速 切 向 流 过 膜 片 表面 。 导 图 19-318 Sad 
流 盘 和 膜 片 的 结构 见 图 19-3-18 。 

(3) 密封 圈 | O 形 橡 胶 执 圈套 在 中 心 杆 上 置 于 导 流 盘 两 侧 的 四 槽 内 起 到 支撑 膜 片 、 隔 
离 污水 的 作用 

(4) 中 心 拉 杆 ” 净 水 在 膜 片 中 间 格 网 流 到 中 心 拉杆 外 围 ， 通 过 净 水 出 口 排出 。 
3.7.3 在 制造 中 需 注 意 的 问题 

碟 管 式 反 渗透 膜 需 将 多 达 数 百 张 膜 片 和 导 流 盘 结 合 ， 通 过 垫圈 装配 在 一 起 ， 因 此 膜 片 之 
间 的 定位 和 密封 性 对 于 碟 管 式 膜 组 件 的 性 能 起 到 关键 作用 。 此 外 ， 碟 管 式 膜 组 件 的 导 流 盘 在 


压 紧 过 程 中 应 控制 好 力矩 扳手 的 力 辟 。 过 小 的 力 臂 造成 碟 管 式 腊 组 件 密封 性 不 好 ， 而 过 大 的 
力 臂 又 会 造成 导 流 盘 上 的 凸 点 将 膜 片 刺 破 。 力 臂 的 选择 与 导 流 盘 结 构 、 垫 圈 的 厚度 有 关 。 






































3.8 各 种 型 式 膜 组 件 的 优 缺 点 


上 述 各 种 类 型 膜 组 件 的 优 缺 点 对 比 列 于 表 19-3-1， 一 般 来 说 ， 它 们 各 有 所 长 ， 当 然 从 检测 
单位 体积 的 产 水 量 来 看 ， 螺 旋 卷 式 [24 和 中 空 纤维 式 是 所 有 类 型 中 性 能 较 高 的 ， 因此， 工业 上 
的 大 型 实用 装置 大 多 数 都 是 采用 这 两 种 型 式 。 然 而 应 当 指出 的 是 ， 从 装置 的 膜 面 清洗 角度 来 
说 ， 管 式 装 置 有 它 独 有 的 特点 。 另 外 板 框 式 组 件 %J， 尽 管 它 是 最 古老 的 一 种 型 式 ， 本 身 有 不 
足 之 处 ， 但 由 于 它 仍 具有 一 定 特色 而 受到 产业 界 的 重视 ， 迄 今 尚 占有 一 定 市 场 。 

表 19-3-1 各 种 膜 组 件 比较 























组 件 型 式 板 框 式 f 螺旋 卷 式 中 空 纤维 式 碟 管 式 fix 
组 件 结构 非常 复杂 简单 复杂 复杂 复杂 复杂 
膜 装 填 密 度 /m?.m 3 160~500 33-330 650— 1600 116000— 30000 2j 200 50— 300 
膜 支 撑 结 构 复杂 简单 简单 不 需要 复杂 简单 
膜 清洗 易 内 压 式 易 , 外 压 式 难 难 难 难 难 
膜 与 组 件 更 换 方式 更 换 膜 ”| 更 换 膜 (内 压 ) 或 组 件 ( 外 压 )| 更 换 组 件 更 换 组 件 更 换 膜 更 换 组 件 
膜 与 组 件 更 换 成 本 中 低 较 高 较 高 低 较 高 
对 水 质 要 求 较 低 低 FI 一 4 FI 一 3 较 低 较 低 

除 50 一 100pm 

水 质 前 处 理 成 本 中 低 高 高 中 中 




















注 : FI 表示 污染 指数 。 
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综 上 所 述 ， 究 竟 采 用 哪 种 组 件 型 式 最 好 ， 尚 须根 据 原 料 液 情 况 和 产品 要 求 等 实际 条 件 ， 
具体 分 析 ， 优 化 选 定 。 

膜 组 件 是 发 挥 分 离 膜 性 能 必 不 可 少 的 操作 单元 ， 当 膜 丝 数量 放大 和 膜 组 件 壳 体 的 几何 放 
大 时 ， 膜 性 质 〈 如 膜 丝 直径 、 膜 渗透 和 分 离 性 等 ) 的 差异 、 壳 体内 膜 丝 不 均匀 排 布 〈 死 区 或 
沟 流 等 ) 产生 了 非 理 想 流 动 。 此 外 ， 料 液 浓 差 极 化 和 结 垢 等 也 直接 影响 膜 渗透 性 。 以 下 措施 
可 改善 膜 组 件 性 能 : 

CD 采用 曲折 型 膜 丝 。 可 以 使 这 体内 膜 丝 排 布 均匀 ,减少 死 区 或 沟 流 等 ; 流体 与 膜 丝 交 
又 流 有 利于 减轻 料 液 浓 差 极 化 和 结 垢 [1 。 

© 膜 组 件 内 设置 曝 气 孔 或 挡 板 。 利 用 气 液 两 相 流 或 挡 板 产生 消 流 抑制 浓 差 极 化 和 
结 垢 [31 ,32,14] 

© 采用 缠绕 式 膜 组 件 。 与 传统 直线 布 丝 的 膜 组 件 不 同 ， 膜 丝 以 一 定 角度 缠绕 在 中 心 管 
上 再 置 入 壳 体 内 ， 流 体 在 壳 体 内 与 膜 丝 交叉 、 均 匀 流 动 ， 有 利于 减轻 沟 流 及 料 液 浓 差 极 化 
现象 L[33 一 35] * 

@ 采用 计算 流体 力学 (CFD) 方法 对 膜 组 件 结构 参数 进行 优化 设计 。 可 以 分 析 膜 叶 数 
量 、 中 心 管 尺 寸 、 原 料 侧 隔 网 参数 和 渗透 侧 流 道 等 对 性 能 和 能 耗 影 响 2 。 



















































































参考 文献 


1] Baker Richard W. Membrane Technology and Applications. Third. A John Wiley & Sons Ltd, 2012. 
王 学 松 . 现代 膜 技 术 及 其 应 用 指南 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2005. 

FE, HEBR. 膜 分 离 技术 基础 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2006. 

李 中 申 ， 戴 亚 芹 ， 赵 淑 兰 . 佳木斯 医学 院 学 报 ，1987，3: 283-284. 

Lin S Y, Suen S Y. J Membr Sci, 2002, 204: 37-51. 

陈 光 伟 ， 刘 恩 华 ， 杜 启 云 . 水 处 理 技 术 ，2000，26: 145-149. 

Johnson J, Busch M. Desalin Water Treat, 2010, 15: 236-248. 

Parekh B S. Reverse Osmosis Technology. New York: Marcel Dekker, 1988. 

Rjf9, SN, SME. 膜 技术 手册 . 北京 : 化 学 工业 出 版 社 ，2001. 
arabelas A J, Kostoglou M, Koutsou C P. Desalination, 2015, 356: 165-186. 
Conwed. Filtration & Separation, 2015, 52 (2): 20-21. 
Koutsou C P, Karabelas A J, Goudoulas T B. Desalination, 2013, 322: 131-136. 

Haidari A H, Heijman S G J, Van der Meer W G J. Sep Purif Technol, 2018, 192: 441-456. 

Wan CF, Yang T, Lipscomb G G, etal. J Membr Sci, 2017, 538: 96-107. 

LiXH, Mo YH, LiJX. J Membr Sci, 2017, 528: 187-200. 

Lim KB, etal. J Memb Sci, 2017, 529: 263-273. 

施 博 ， 戴 海平 ， 张 惠 新 ， 等 . 天 津 工 业 大 学 学 报 ，2006，25: 68. 

刘海 亮 ， 肖 长 发 ， 黄 庆 林 . 纺织 学 报 ，2015，36: 154-160. 

] Eie, 孟 庆 礼 ， 吴 海 城 , SR. 安装 ，2017，5: 60-61. 

20] 34, (FAH, SR. 哈尔滨 建筑 大 学 学 报 ，2001，34: 72-75. 

21] Caetano A, De Pinho M N, et al. Membrane Technology: Applications to Industrial Wastewater Treatment. The 











































































































O co - O O| B CQ Nm 




































































(«o Oo - O U D U 0 Oo 
2 j imi eh n 
























































Netherlands: Kluwer Academic Publishers, 1995. 

22] Zeman LJ, Zydney A L. Microfiltration and Ultrafiltration: principles and applications. New York: Marcel Dekker 
Inc, 1996. 

23] Günther R, Perschall B, Reese D, etal. J Membr Sci, 1996, 121: 95-107. 

24] Peters T A. Desalination, 2001, 134: 213-219. 











25] 
26] 
27] 
28 
29] 
30 

31] 
32] 
33 
34 
35 
36 
37 
38] 
39 

40 

41] 
42] 
43 
44 











周 理 , ØH, FGE 
齐 奇 . 装备 机 械 ，2011，3: 18-22. 


SR. 环境 工程 学 报 ，2016，10: 6855-6860. 





ERE, REZ, 

















王 晶 . 膜 科学 与 技术 ，2011，31: 110-115. 
张 立 娜 . 中国 给 水 





非 水 ，2016，16: 59-62. 


范 彬 ， 纪 仲 光 ， 杨 庆 峰 ， 等 . 膜 科 学 与 技术 ，2010，30: 30-34. 











刘 光 培 ， 黄 龙 , 刘 令 ， 等 . 化 工 设备 与 管道 ，2012，49: 30-33. 




















ERE, RKE, RFR, F. 膜 科 学 与 技术 ，2017，5: 118-125. 
能 长 川 ， 李 卫星 ， 刘 业 飞 ， 等 . 化 工学 报 ，2017，11: 4341-4350. 






































Bucs S S, etal. 


阁 建 民 ， 圳 其 朋 ， 马 润 宇 ， 膜 科学 与 技术 ，2001，4: 13-16. 

Johnson J, Busch M. Desalin Water Treat, 2010, 15: 236-248. 

orfamilabinti C M, Lou Y C, Lipscomb G G. Curr Opin Chem Eng, 2014, 4: 18-24. 
Schwinge J, etal. J Membr Sci, 2004, 242: 129-153. 

LiY L, etal Desalination, 2011, 283: 140-147. 

LiY L, etal. Desalination, 2012, 287: 200-208. 


Desalination, 2014, 343: 26-37. 





Karabelas A J, et al. Desalination, 2015 ( 356) : 165-186. 

















王涛 ， 何 欣 平 ， 吴 珍 ， 等 . 膜 科 学 与 技术 ，2017，3: 89-06. 


Gu B, etal. J Membr Sci, 2017, 527: 78-91. 
Gu B, etal. Comput Chem Eng, 2017, 96: 248-265. 
Haidari A H, etal. Sep Purif Technol, 2018, 192: 441-456. 


3 BAH 


19-43 


Mow 


4.1 微 滤 


4.1.1 ERE 


微 滤 、 超 滤 和 反 渗 透 都 是 以 压力 为 推动 力 的 膜 分 离 过 程 。 三 者 之 间 并 无 严格 界限 ， 它 们 
组 成 了 一 个 可 分 离 固态 颗粒 到 离子 的 三 级 膜 分 离 过 程 。 

一 般 认 为 微 滤 的 有 效 分 离 范 围 为 直径 0.1~~10pm 的 粒子 ,操作 压 差 为 0.01 一 
0. 2MPa， 依 据 微 孔 形 态 的 不 同 ， 微 滤 膜 可 分 为 弯曲 孔 腊 和 柱状 孔 膜 两 种 。 有 效 孔 径 和 和 孔 
际 率 是 表征 微 滤 膜 结构 最 重要 的 两 个 参数 。 孔 径 结构 包括 平均 孔径 和 孔径 分 布 两 层 含义 ， 
它们 是 微 滤 膜 截留 粒子 大 小 的 决定 因素 。 微 滤 膜 的 孔 际 率 也 有 总 孔 际 率 和 有 效 孔 际 率 两 
种 。 总 孔 际 率 为 包括 密闭 孔 和 连通 穿 透 孔 两 种 结构 的 孔 的 孔 际 率 。 有 效 孔 际 率 也 称 开 孔 
LRR., 数值 上 小 于 总 孔 际 率 。 由 于 膜 中 的 密闭 孔 不 能 被 分 离 流体 通过 ， 只 有 开放 孔 的 
孔隙 率 才 对 被 分 离 流 体 透 过 膜 速率 有 贡献 。 目 前 文献 中 所 给 的 孔隙 率 多 数 属于 由 密度 法 
测定 的 总 孔隙 率 。 


4. 1. 2” 微 滤 膜 的 传递 机 理 


微 滤 膜 的 分 离 机 理 主要 是 筛 分 截留 。 分 离 过 程 中 ， 膜 的 过 滤 行 为 与 膜 的 几何 结构 、 孔 结 
构 、 表 面 性 质 和 过 滤 对 象 的 物理 化 学 特性 有 关 ， 截 留 作用 大 体 可 分 为 : 机 械 截 留 、 吸 附 截 
留 、 架 桥 作 用 、 网 络 型 膜 的 网 络 内 部 截留 作用 和 静电 截留 等 。 

微 滤 膜 是 开发 最 早 、 应 用 最 广泛 的 滤 膜 技术 。1925 年 在 德国 哥 丁 根 成 立 了 世界 第 一 个 
滤 膜 公司 。 微 孔 滤 膜 的 主要 特征 与 要 求 为 : 孔径 均一 ; 孔 际 率 高 ; 膜 厚 度 小 ; 无 介质 脱落 ， 
不 产生 二 次 污染 。 


4.1.3 微 滤 膜 的 流程 与 工艺 


长 期 以 来 ， 微 滤 膜 的 材质 都 是 高 分 子 材 料 的 。 随 着 膜 分 离 技术 在 工业 各 领域 应 用 的 迅速 
发 展 ， 近 十 多 年 来 无 机 微 滤 膜 引起 重视 并 取得 长 足 进展 。 

微 滤 膜 组 件 也 有 板 框 式 、 管 式 、 卷 式 和 中 空 纤维 等 多 种 结构 型 式 。 工 业 上 应 用 的 微 滤 膜 
组 件 设备 主要 为 板 框 式 ， 它 们 大 多 仿效 普通 过 滤器 的 概念 设计 。 在 用 微 滤 膜 进行 水 的 净化 
时 ， 常 用 折 麦 简 式 过 滤器 。 其 特点 是 单位 体积 中 的 膜 面积 大 ， 过 滤 效 率 高 。 这 种 过 滤器 操作 
简便 、 占 地 少 ， 滤 膜 被 墙 塞 后 可 把 整个 滤芯 换 掉 。 和 针头 过 滤器 是 一 种 装 在 注射 器 针 简 和 和 针头 
之 间 的 微型 过 滤器 ， 以 微 滤 膜 为 过 滤 介 质 ， 供 少量 流体 〈 气 、 液 ) 过滤 净化 以 除去 微粒 和 细 
菌 ， 常 用 于 静脉 注射 液 的 无 菌 处 理 等 。 小 型 吸 滤器 是 实验 室 用 最 简单 的 微 孔 过 滤器 ， 和 普通 
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的 吸 滤 装置 相同 。 一 般 在 过 滤 前 ， 膜 要 用 适当 的 液体 浸润 以 赶 出 空气 ， 并 在 加 入 滤 样 前 用 相 
应 的 溶液 吸 滤 以 清洗 滤 膜 。 

膜 过 程 中 经 常 遇 到 的 一 个 最 重要 的 问题 是 膜 的 污染 。 对 于 微 滤 膜 而 言 ， 膜 污染 与 过 滤 阻 
力主 要 来 源 于 被 截留 的 溶质 胶体 或 颗粒 在 膜 表面 形成 的 浓 差 极 化 、 滤 饼 层 及 颗粒 在 腊 孔 中 的 
吸附 和 堵塞 。 

减少 污染 的 主要 手段 是 流程 的 优化 。 在 微 滤 过 程 中 有 死 端 过 滤 和 错 流 过 滤 两 种 操作 。 死 
端 过 滤 类 似 于 粗 过 滤 ， 所 有 被 截留 微粒 都 沉积 在 膜 上 形成 滤 饼 ， 滤 饼 的 厚度 随时 间 延 长 和 处 
理 量 的 增加 而 增 厚 ， 错 流 过 滤 的 原料 液 流动 方向 与 滤液 流动 方向 垂直 ， 可 使 膜 表 面 沉降 物 不 
断 地 被 原料 液 的 横向 液 流 冲 跑 ， 因 而 不 易 将 膜 表 面 覆 盖 ， 吕 免 膜 通 量 迅 速 下 降 。 对 于 固 含 量 
高 于 0.5% 且 易 产生 堵塞 的 料 液 应 采用 错 流 过 滤 。 

流程 优化 只 是 缓解 膜 污染 的 手段 之 一 ， 但 并 不 能 消除 膜 污染 。 为 了 维持 较 高 的 膜 通 量 ， 
必须 对 膜 组 件 进行 周期 性 清洗 。 清 洗 方 法 有 物理 清洗 和 化 学 清洗 ， 其 中 物理 清洗 是 使 用 洁 } 
的 流体 处 理 膜 组 件 ， 包括 正 冲洗 和 反 冲 洗 两 种 方式 。 反 冲洗 具有 更 好 的 通 量 再 生效 果 ， 是 
用 中 经 常 采 用 的 清洗 方式 。 男 外 ， 气 / 液 混合 物 (空气 和 水 ) 也 是 经 常 采用 的 清洗 介质 ， 
且 效果 还 优 于 单一 的 液体 流体 清洗 介质 。 


4.4.4 EER 


微 滤 膜 分 离 技术 广泛 用 于 电子 、 医 药 卫 生 、 饮 料 、 原 子 能 、 环 境 工程 、 化 工 、 生 物 工程 
等 行业 ， 与 国民 经 济 和 人 民生 活 息 息 相 关 。 
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残骸 、 树 脂 碎 片 及 其 他 微粒 ， 提 供 优质 净化 水 ， 达 到 饮用 目的 。 

在 医药 工业 中 注射 液 、 大 输液 及 药 的 清洗 用 水 必须 去 除 微生物 及 微粒 性 杂质 ， 医院 中 手 
术 用 水 及 洗手 用 水 要 除去 悬 间 物 和 微生物 ; 制药 和 微生物 实验 室 用 的 药剂 和 溶液 必须 是 无 菌 
的 ， 用 微 滤 膜 可 以 方便 而 经 济 地 制备 这 些 无 菌 、 无 微粒 液体 。 微 滤 膜 还 可 用 于 组 织 液 培养 、 
抗生素 、 血 清 、 血 浆 蛋 白 等 多 种 溶液 灭 菌 。MOS (金属 -氧化 物 - 半 导体 ) 级 化 学 试剂 、 光 刻 
胶 等 要 去 除 微粒 ， 也 用 微 滤 膜 。 

微 滤 膜 可 从 饮料 、 洒 类、 酱油 、 醋 等 食品 中 除去 悬 间 物 、 微 生物 和 异味 杂质 ， 使 产品 清 
澈 、 和 透明、 存放 期 长 ， 且 成 本 低 。 

在 处 理 小 批量 、 高 产值 的 生物 制品 中 ， 由 于 微 滤 膜 具 有 和 孔 分 布 均匀 、 和 孔隙 率 高 等 特点 ， 
可 以 保证 产品 质量 。 

微 滤 膜 已 用 于 为 医药 及 其 他 工业 提供 各 种 无 尘 、 无 菌 空 气 。 

微 滤 膜 可 用 于 脱 除 废 油 中 的 水 分 和 碳 ， 进 行 废 润滑 油 再 生 ，。 

利用 不 同 孔径 的 微 滤 膜 收集 细菌 、 酶 、 人 蛋白、 忠 卵 等 ， 微 滤 膜 可 用 于 微生物 检测 和 微粒 
Ta 
微 滤 膜 可 以 用 作 化 学 电池 中 的 隔膜 。 化 学 电池 都 是 由 正 、 负 极 板 ， 隔 膜 和 电解 液 构 成 ， 
隔膜 性 能 的 优 劣 直接 影响 着 电池 性 能 的 好 坏 。 隔 膜 必 须 保 证 电池 正 负极 之 间 的 隔离 ， 防 止 电 
池内 部 短路 ， 还 必须 保证 电池 内 离子 畅通 。 目 前 ， 常 用 的 电池 隔膜 有 微 孔 PVC 膜 、PP 单 层 
膜 和 PP/PE/PP 三 层 复 合 膜 等 。 

玻 水 性 微 孔 膜 还 可 以 用 于 膜 蒸馏 过 程 ， 例 如 盐水 浓缩 、 热 敏 性 物质 水 溶液 的 浓缩 和 挥发 
性 有 机 溶质 的 分 离 或 浓缩 等 。 表 19-4-1 中 列 出 了 部 分 微 滤 膜 的 应 用 实例 。 
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表 19-4-1 微 滤 膜 的 应 用 范围 及 膜 孔 径 的 选择 举例 

应 用 范围 膜 孔径 /jm 
1. 科研 和 环境 监测 
AO VEI EGER BS sp RE CK FE E 0. 45 
微粒 污染 检测 5 一 8 
2. 电子 工业 
半导体 器 械 和 集成 电路 制造 车 间 空 气 净化 0. 30 
洗涤 用 高 纯 水 制备 及 终端 过 滤 0. 22~0. 45 
3. 医学 科研 和 医药 工业 
热 敏 性 药物 、 组 织 培 养 基 及 疫苗 血清 过 滤 0. 22~0. 45 
细菌 的 检查 0.21.2 
药 液 , 针 剂 . 大 输液 的 过 滤 0. 65~1. 2 
医院 临床 化 验 0. 22—0. 45 
化验 用 水 净化 0. 22 一 0. 45 
患者 菌 血 的 过 滤 0. 45 
气体 无 菌 过 滤 0. 8 一 3 
4. 食品 卫生 及 其 他 
饮水 、 饮 料 等 的 细菌 检查 0. 22 
饮料 适用 期 的 检查 0. 22~1.2 
白糖 色素 测定 0. 45 
航空 油料 中 微粒 的 监测 和 过 小 1.2 
Ei ZR TI 0. 1—0. 6 


4.2 超 滤 


42.1 基本 原理 天 一 7” 


超 六 
皮 孔 径 范 
离 。 超 滤 
WER HÆ); 


CUT 


C 





Bt 





OF 


与 膜 与 溶质 之 间 的 相互 作用 和 溶质 浓度 、 


滤 膜 过 程 操 作 压 力 大 、 





超 滤 过 程 的 基本 特性 、 传 质 




















膜 表面 的 机 械 截 留 Cor. Hp 
操作 压力 、 过 滤 总 量 等 
通 量 小 。 
系数 及 透 过 速率 方程 可 参阅 文献 [27]. 


4.2.2 超 滤 膜 和 组 件 


最 初 的 超 滤 膜 是 醋酸 纤维 素 衍 生物 膜 ，20 





属于 以 孔径 得 分 作用 为 膜 分 离 机 理 、 以 压力 差 为 推动 力 的 膜 过 
围 大 体 在 5nm 到 几 百 纳米 之 间 ， 主 要 用 于 水 洲 液 中 大 分 子 、 胶 体 、 和 蛋白 质 等 的 分 
膜 对 溶质 的 截留 作用 主要 有 : 中 在 膜 表 面 及 微 孔 内 的 吸附 (一 次 吸附 ); 
次 吸附 或 阻塞 会 发 生 到 什么 程度 ， 
因素 有 关 。 与 微 滤 相 比 ， 超 






































世纪 60 年 代 以 后 开始 有 


滤 膜 ， 近 十 多 年 来 无 机 膜 成 为 受 人 重视 的 超 滤 膜 新 系列 。 





超 滤 膜 组 件 主 要 型 





4 式 有 管 式 、 板 框 式 、 中 空 





纤维 和 卷 式 四 种 。 中 空 


寺 程 。 一 般 说 超 滤 膜 表 


OFFL 











其 他 的 高 聚 物 商品 超 





纤维 





4 BIE 


泛 的 一 种 ， 近 年 来 具有 错 流 结 构 的 卷 式 组 件 受 到 重视 ， 管 式 和 板 框 式 水 力学 流动 状态 较 好 ， 
适用 于 黏度 大 、 浓 度 高 或 污染 性 较 强 的 原料 液 。 


423 Wimmer 


4.2.3.1 超 滤 过 程 中 膜 的 污染 

超 滤 膜 的 截留 对 象 多 为 分 子 量 10000 一 100000 的 大 分 子 ， 因 此 ， 超 滤 过 程 膜 的 污染 特别 
严重 。 膜 污染 所 造成 的 透水 量 下 降 是 不 可 逆 的 ， 必 须 用 特殊 的 物理 或 化 学 〈 一 般 是 化 学 ) 的 
清洗 方法 才能 使 透水 量 得 到 恢复 。 超 滤 过 程 中 操作 条 件 的 选择 主要 围绕 如 何 使 膜 污染 的 影响 
减少 到 最 低 限 度 来 进行 。 

最 简单 的 污染 模型 是 将 膜 渗透 流速 和 透 过 量 或 透 过 体积 相关 联 ， 其 中 许多 建立 在 污染 层 
的 形成 是 一 级 反应 的 假设 基础 上 。 这 些 模 型 可 用 于 关联 实验 数据 和 帮助 人 们 了 人 解 如 何 控制 膜 
污染 。 

在 超 滤 过 程 中 和 蛋白质 的 污染 占 主 要 地 位 ， 蛋 白质 是 一 种 两 性 化 合 物 ， 有 很 强 的 表面 活 
性 ， 极 易 吸附 在 聚合 物 表 面 上 ， 原 料 液 浓度 和 pH 值 对 和 蛋白质 的 污染 影响 最 大 。 文 献 [27， 
28] 列 出 了 蛋白质 在 超 滤 膜 上 的 吸附 及 其 对 流量 的 影响 。 

解决 超 滤 膜 污染 的 基本 途径 有 两 个 : 其 一 是 改变 膜 表 面 的 物理 化 学 性 质 ， 减 轻 蛋 白质 在 
膜 表面 〈 包 括 孔 中 ) 的 吸附 ; 其 二 是 确定 适当 的 操作 条 件 ， 即 选择 必要 的 预 处 理 方 法 和 最 合 
适 的 压力 、 流 速 、 温 度 以 及 清洗 条 件 ， 其 中 最 主要 的 是 确定 合适 的 清洗 方法 。 清 洗 方法 分 物 
理 和 化 学 两 类 ， 以 化 学 为 主 。 化 学 清洗 方法 常用 的 清洗 剂 有 : 柠檬 酸 溶液 、 柠 檬 酸 镁 溶液 、 
加 酶 洗涤 剂 、 过 硼酸 钠 溶液 、 浓 盐水 、 水 溶性 乳化 液 以 及 双氧水 水 溶液 等 。 
4.2.3.2 流程 

为 了 使 超 滤 过 程 更 经 济 、 更 有 效 地 进行 ， 根 据 处 理 对 象 和 分 离 的 要 求 ， 可 采用 重 过 滤 、 
间 钦 超 滤 、 连 续 超 滤 等 型 式 。 不 同 的 超 滤 过 程 有 不 同 的 计算 模型 ， 详 见 文 献 [28]. 


4.2.4 超 滤 的 应 用 


超 滤 特别 适用 于 热 敏 性 和 生物 活性 物质 的 分 离 和 浓缩 。 其 主要 应 用 有 以 下 五 个 方面 : 
4.2.4.1 Rm LA 

CD. 乳 制 品 工 业 是 国外 食品 工业 中 应 用 膜 技 术 最 多 的 部 门 。 早 在 1988 年 世界 上 用 于 乳品 
加 工 的 超 滤 膜 已 超过 150000m? ， 每 年 以 30% 速 度 增长 。 用 牛奶 制 干酪 ， 分离 后 得 到 乃 清 ， 
其 中 含 不 少 可 溶 蛋 白质 、 矿 物质 等 营养 物质 ， 但 也 含 大 量 的 难 消化 的 乳糖 。 用 超 滤 法 回收 其 
中 的 蛋白 质 ， 可 使 蛋白 质 含量 从 3% 增 加 到 50% 以 上 ， 其 至 高 达 80% 以 上 。 

O 超 滤 已 广泛 用 于 果汁 饮料 和 酒 类 的 加 工 。 与 常规 方法 相 比 ， 超 滤 不 仅 操作 方便 ， 设 
备 和 操作 费用 低 ， 且 可 保持 果汁 原 有 的 营养 和 色 、 香 、 味 ， 产 品 清澈 、 明 亮 。 超 滤 也 用 于 饮 
料 用 水 的 制造 。 

O 超 滤 还 用 于 酒 类 加 工 和 食 醋 、 效 油 的 精制 除 菌 。 
4.2.4.2 生物 工程 5 一 4 

CD 酶 的 精制 。 酶 是 一 种 分 子 量 为 10000 一 100000 的 蛋白 质 ， 用 传统 方法 分 离 提取 酶 的 
过 程 复杂 、 纯 度 低 、 费 用 昂贵 。 用 超 滤 技术 进行 酶 的 提取 和 浓缩 ， 过 程 简 单 ， 可 减少 杂 菌 污 
染 和 酶 的 失 活 ， 大 大 提高 产品 的 收 率 和 质量 。 某 些 食品 用 酶 用 超 滤 进 行 浓缩 精制 ， 产 品 纯度 
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比 传统 方法 提高 4~5 倍 ， 回 收 率 提高 2 一 3 倍 ， 污 染 降 到 1/4 一 1/3， 操 作 费 用 约 为 传统 方 
法 的 5096. xk [45] 选用 超 滤 膜 系统 及 截留 分 子 量 为 30000 的 膜 处 理 维 生 素 的 原始 发 酵 
i. 滤液 质量 好 ， 通 量 高 ， 并 且 简 化 了 工艺 ,提高 了 收 率 。 酶 制剂 分 子 量 为 10000 一 
100000， 是 高 度 催化 活性 的 特殊 蛋白 质 。 文 献 [46」 用 截留 分 子 量 5000 和 10000 的 超 滤 平 
板 膜 组 件 ， 直 接 从 去 除 菌 体 的 发 酵 液 中 浓缩 回收 果 胶 酶 ， 浓 缩 率 在 20 倍 以 下 ， 取 得 98. 396 
的 高 回收 率 ， 具 有 应 用 价值 。 

@ 生物 活性 物质 的 浓缩 和 分 离 。 超 滤 技 术 已 用 于 喉 类 毒素 的 浓缩 除 菌 ; 钓 端 螺旋 体 菌 
EIKI; 霍乱 外 毒素 精制 ， 胸 腺 肽 、a- 干 扰 素 、 乙 型 肝炎 疫苗 、 转 移 因 子 、 尿 激酶 等 的 分 离 
浓缩 和 提纯 。 

© 膜 生物 反应 器 。 膜 生物 反应 器 由 于 能 大 幅度 提高 发 酵 生产 率 ， 近 年 来 研究 进展 迅速 。 
国外 用 于 培养 细胞 的 中 空 纤 维 膜 生 物 反 应 器 已 有 商品 销售 。 我 国 用 中 空 纤 维 超 滤 膜 反 应 器 将 
青霉素 酰 化 酶 基因 工程 菌 固定 在 中 空 纤 维 外 表面 ， 裂 解 青霉素 制造 六 氨基 青 霉 烷 酸 (6- 
APA) 已 有 工业 生产 。 
4.2.4.3 工业 废水 的 处 理 呈 一 5 

超 滤 法 处 理工 业 废水 已 在 纺织 、 造 纸 、 金 属 加 工 、 食 品 、 电 泳 涂 料 等 部 门 推广 应 用 。 

O 国外 几乎 所 有 汽车 制造 厂 都 用 超 滤 处 理 电泳 涂料 中 的 清洗 用 水 。 目 前 先进 的 阴极 电 
泳 上 的 超 滤 膜 多 为 荷 电 膜 。 

C 用 超 滤 回 收 合成 纤维 工业 退 浆液 中 PVA 的 技术 国外 已 用 于 工业 生产 。 我 国 用 超 滤 处 
理 还 原 染 料 印染 废水 和 合成 纤维 玻璃 纤维 油 剂 废水 已 获得 明显 的 经 济 和 社会 效益 。 

© 从 干 酷 乳 清 中 回收 蛋白 是 国内 外 用 超 滤 处 理 食品 废水 规模 最 大 的 应 用 。 

CD 超 滤 和 反 渗 透 联 用 处 理 亚 硫 酸 纸浆 废 液 ， 并 浓缩 回收 木质 素 和 糖 。 

C» 我 国 的 电影 制 片 广 用 超 滤 回收 显影 废 液 ， 中空 纤 维 超 滤 用 于 碱 性 辛酸 盐 镀 锌 废水 处 
理 已 在 生产 线 上 稳定 运转 。 

利用 膜 技术 处 理 并 回收 工业 废水 中 有 用 物质 举例 如 表 19-4-2 。 

表 19-4-2 ” 膜 技 术 处 理工 业 废 水 举例 [53] 
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项 目 废水 种 类 工艺 用 途 
, Er 回收 蛋白 质 作 动物 饲料 
生产 奶酪 后 的 乳 清 废水 
纳 滤 / 反 渗透 slc SUBE ok 
食品 行业 
生物 垃圾 产能 废水 陶瓷 膜 回收 纯度 为 99% 的 乙醇 
养 猪 废 水 混 凝 / 气 浮 - 反 渗 透 回收 水 、 浓 缩 物 用 作 农 作物 肥料 
Er 回收 木质 素 磺 酸 盐 
纸浆 废水 、 漂 白 废水 AE 回收 木 糖 等 糖 类 
造纸 行业 
超 滤 - 电 去 离子 / 反 渗透 淡水 用 作 灌溉 
涂料 废水 超 滤 回收 色素 
冶金 废水 纳 滤 可 收 金 属 和 酸 
冶金 行业 尾 矿 废 水 AE 浓缩 金属 供 后 续 处 理 
核 工 业 放 射 性 废水 微 滤 / 超 滤 - 反 渗透 水 回 用 .浓缩 物 封存 
染料 废水 高 级 氧化 / 超 滤 / 正 渗透 回收 染料 金属 盐 
染料 与 制 革 业 生物 处 理 - 超 滤 / 微 滤 - , 
DES: DIU TN PSUEI I: 
| 革 废 水 膜 生物 反应 器 十 反 渗透 回收 铬 盐 、 淡 水 用 于 灌溉 





























4.2.4.4 医疗 卫生 局 一 01 

CD. 血液 超 滤 和 腹水 超 滤 。 将 血液 通过 超 滤 可 以 有 效 地 除去 尿毒 素 ， 同 时 补充 相当 于 滤 
液体 积 的 无 菌 水 输 回 到 体内 。 用 超 滤 对 腹水 进行 浓缩 ， 并 将 含有 患者 的 蛋白 质 浓 缩 液 滤 后 液 
注入 静脉 用 于 治疗 肝 硬 化 难 治 性 腹水 症 。 文 献 [61] 用 聚 醚 砚 中 空 纤维 超 滤 膜 血浆 器 进行 血 
浆 分 离 的 动物 实验 ， 结 果 表 明 ， 膜 式 血浆 分 离 需 适用 面 宽 ， 装 置 简单 ， 能 耗 小 ， 可 常温 
分 离 。 

© 用 超 滤 提取 人 体 生长 素 (HGH)、 浓 缩 人 血清 蛋白 。 与 硫酸 饺 盐 析 和 透析 脱盐 法 相 
比 ， 可 大 大 缩短 浓缩 时 间 ， 避 人 免 细菌 繁殖 。 

C 我 国 已 将 膜 技 术 用 于 中 草药 加 工 与 精制 。 基 本 流程 为 : 煮 提 一 预 处 理 一 超 滤 药 液 一 
灌 封 灭 菌 。 其 特点 是 生产 周期 得、 操作 简便 、 针 剂 的 澄清 度 和 稳定 性 好 ， 有 利于 保存 药 中 的 
有 效 成 分 。 已 用 于 复方 丹参 注射 液 等 中 药 针剂 的 生产 。 
4.2.4.5 纯 水 制备 [一 5 

由 于 集成 电路 技术 的 迅速 发 展 ， 膜 技术 已 成 为 新 的 纯 水 制备 流程 中 不 可 替代 的 组 成 部 
分 。 超 滤 主 要 用 于 除去 水 中 大 分 子 有 机 物 Cr 560000 以 及 微粒 、 胶 体 、 江 类、 细菌 、 
热源 病毒 等 。 采 用 孔径 小 于 0. lum 的 超 滤 膜 就 可 以 除去 水 中 粒 径 在 0. lum 以 上 的 悬浮 颗粒 
和 细菌 ， 结 合 活 性 类 吸附 、 紫 外 辐射 等 工艺 ， 可 以 生产 供 直接 饮用 的 水 。 目 前 工业 上 已 广泛 
应 用 超 滤 膜 作为 水 净化 技术 来 生产 矿 录 水 、 饮 料 配制 用 水 、 药 剂 用 水 、 发 酵 用 水 和 工业 循环 
水 等 。 在 瑞士 ，2005 年 建成 的 Mannedorfer K) 3K FH Bi && SUC 15 TEJX-X8 T E, Ye PES 
和 二 氧化 氯 为 清洗 剂 。 该 厂 的 膜 组 件 稳定 运行 了 4 年 ， 仍 保持 非常 高 的 产 水 通 量 〈 之 600 
L.m-2.h-l.10-5Pa); 2009 年 新 建 的 Horgener 水 厂 ， 由 于 地 表 水 污染 负荷 较 高 而 采用 超 
滤 - 具 氧 -活性 炭 联合 工艺 。Mannedorfer 水 厂 的 预 扯 氧 -活性 炭 处 理 单元 去 除了 水 中 的 有 机 
物 ， 使 得 后 续 膜 过 滤 具 有 稳定 的 运行 条 件 和 较 长 的 寿命 ， 适 于 低 负 荷 地 表 水 的 处 理 。 但 是 增 
加 了 臭氧 的 消耗 量 ， 对 于 活性 并 滤 池 也 增 大 了 反 冲 洗 的 强度 。Horgener 水 厂 通 过 膜 的 预 过 
滤 可 以 降低 后 续 自 氧 的 消耗 量 ， 延 长 活性 炭 的 寿命 ， 该 工艺 适 于 较 高 负荷 的 地 表 水 ， 能 有效 
控制 水 中 的 有 机 物 仿 量 ,， 尤 其 是 针对 超 滤 工艺 不 能 去 除 的 小 分 子 有 机 物 ， 臭氧- 活性炭 工 艺 
能 很 好 地 弥补 这 一 缺点 。 

另外 ， 超 滤 膜 过 滤 越 来 越 多 地 用 作 纳 滤 、 反 渗透 和 电 渗 析 的 前 处 理 ， 可 以 取代 传统 的 多 
也 介质 机 械 过 滤 、 活 性 类 吸附 、 精 密 过 滤 Gum) 前 处 理工 艺 〈 如 海水 淡化 预 处 理 等 )， 不 
但 可 以 免 去 妹 凝 剂 、 余 氯 杀菌 剂 、 亚 硫酸 氢 钠 等 药剂 的 投入 ， 而 且 可 使 进入 反 渗 透 膜 原水 的 
SDI 淤塞 指数 ) 达到 小 于 或 等 于 1 的 水 平 。 
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4.3.14 基本 原理 27 5 


4.3.1.1 渗透 、 渗 延平 衡 与 反 活 透 

用 一 张 只 透 溶剂 而 完全 不 透 溶 质 的 理想 半 透 膜 把 水 和 盐水 隔 开 ,会 出 现 水 分 子 从 纯 水 侧 
通过 膜 向 盐水 侧 扩 散 的 现象 ， 此 即 渗透 现象 [图 19-4-1(a) ]， 随 着 渗透 过 程 的 进行 ， 盐 水 侧 
液 面 不 断 升 高 ， 纯 水 侧 液 面相 应 下 降 ， 当 进行 到 一 定时 间 后 ， 两 侧 液 面 不 再 变化 ， 两 侧 的 化 
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MoM 


19-50 %19% 膜 过 程 





学 位 相等 ， 达 到 渗透 平衡 [图 19-4-1(b)]， 此 时 膜 两 侧 液 面 差 h 相应 的 压 差 值 称 为 该 盐水 溶 
液 的 渗透 奈 。 若 提高 盐水 侧 压 力 ， 将 增加 盐水 溶液 的 化 学 位 ， 破 坏 了 原 有 的 渗透 平衡 ， 就 会 
出 现 水 分 子 从 盐水 侧 透 过 膜 向 纯 水 侧 扩散 的 现象 [图 19-4-1(c)]， 由 于 水 的 扩散 方向 与 渗透 
过 程 相反 ， 因 此 称 为 反 渗透 。 广 言 之 ,一 个 被 选择 性 透 过 膜 分 隔 的 、 浓 度 不 同 的 水 溶液 体 
系 ， 只 要 在 浓 溶 液 侧 加 上 外 压 ， 使 浓 溶 液 侧 和 稀 溶 液 侧 的 压力 差 大 于 它们 的 渗透 压 差 ， 就 能 
使 这 一 体系 发 生 反 渗透 过 程 。 实 际 的 反 渗透 过 程 ， 为 增加 透水 速度 ， 所 加 外 压 常 为 渗透 压 差 
的 若干 倍 。 











a 














半 透 膜 
(a) 渗透 (b) 渗透 平衡 (c) RAE 








图 19-4-1 渗透 、 渗 透 平 衡 与 反 渗透 示意 图 


4.3.1.2 渗透 压 的 测定 与 计算 
理想 水 溶液 的 渗透 压 可 以 用 下 式 表示 : 











z—RTC, (194-1) 
真实 水 溶液 可 引入 一 校正 系数 o BH 
xt=9,RTCs, (19-4-2) 
式 (19-4-2) 在 实际 应 用 中 常 简化 为 : 
x—=BXA (19-4-3) 
式 中 =101325Pa); 


有 一 一 气体 常数 ; 
了 一 一 热力 学 温度 ， 开 ; 





Cs 一 一 溶质 浓度 ，mol*cm ?; 
9; 一 一 溶质 的 校正 系数 ; 
XA 溶质 的 摩尔 分 数 。 





此 外 ， 也 可 用 凝固 点 下 降 法 或 活 度 系数 计算 来 求 渗透 压 。 
4.3.2 分 离 原 理 

反 渗 透 技 术 目 前 的 应 用 已 涉及 盐水 溶液 和 有 机 溶质 水 溶液 的 分 离 。 不 同 溶质 、 不 同 膜 的 
分 离 机 理 各 不 相同 。 
4.3.2.1 优先 吸附 -毛细 和 孔 流 理论 

1963 年 由 Sourirajan 提出 ， 其 后 Matsura 又 作 了 某 些 定量 发 展 。 主 要 论点 为 : 
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(D 反 渗 透 膜 对 溶质 具有 排斥 作用 。 根 据 Gibbs 吸附 方程 ， 水 是 优先 吸附 ,溶质 是 负 吸 
附 。 在 膜 的 表面 有 一 层 极 薄 的 纯 水 层 ， 纯 水 层 的 厚度 与 膜 表面 的 化 学 性 质 密切 相关 ， 

© 反 渗 透 膜 表面 存在 着 细 孔 。 当 细 孔 直径 为 2: 时 〈 称 临界 孔径 ，:z 为 临界 孔径 半径 )， 
透水 速度 大 而 脱盐 率 高 ; 孔径 二 2: 时 ， 透 水 速度 变 小 ; 孔径 之 2 时 ， 脱 盐 率 下 降 。 最 佳 的 
膜 具有 最 大 的 上 值 和 在 膜 表 面 存 在 尽 可 能 多 的 孔径 为 2t 的 细 孔 。 

对 于 反 渗 透 膜 是 否 一 定 要 有 和 孔 ， 膜 表面 是 否 存在 纯 水 层 ， 不 少 人 持 否 定 态 度 。 
4.3.2.2 溶解 -扩散 理论 

1965—1967 年 由 Lonsdale 和 Riley 等 提出 ， 其 要 点 如 下 : 

O 反 渗 透 膜 是 无 孔 的 “完整 的 膜 ”。 

© 水 和 溶质 通过 膜 的 过 程 分 为 两 步 。 先 是 水 和 溶质 在 膜 表 面 溶解 ， 然 后 在 化 学 位 差 推 
动 下 水 和 溶质 向 膜 的 男 一 侧 扩 散 直 至 透 过 膜 。 

C 溶解 -扩散 过 程 中 ， 扩 散 是 控制 步骤 并 服从 Fick’”s 定律 。 

这 一 理论 的 不 足 之 处 是 : 把 溶剂 和 溶质 的 透 过 完全 看 作 是 独立 进行 ， 互 不 干涉 的 ; 忽略 
了 膜 结构 的 影响 ;“ 完 整 的 膜 ” 设想 与 实用 反 渗 透 腊 有 差距 。 
其 他 的 反 渗 透 脱盐 理论 还 有 : Reid 提出 的 氨 键 理论 ; Sherwood 等 提出 的 扩散 - 细 孔 流 理 
i£; Yasuda 等 提出 的 自由 体积 透 过 机 理 ; 孔隙 开 闭 学 说 等 。 
4.3.2.3 唐 南 平衡 理论 

一 张 荷 电 膜 放 入 盐 涂 液 时 会 出 现 一 种 动态 的 平衡 ， 如 果 同 种 离子 〈 电 和 荷 与 荷 电 膜 电 性 相 
ED 在 膜 相 中 的 浓度 低 于 主体 溶液 相 ， 而 同时 反 离 子 〈 电 荷 与 荷 电 膜 电 性 相反 ) 在 膜 相 中 的 
浓度 比 主体 溶液 相 中 的 浓度 高 ， 两 者 之 间 即 产生 唐 南 电位 。 该 电位 可 以 阻止 反 离子 从 膜 相向 
主体 溶液 相 的 扩散 迁移 以 及 同 种 离子 从 溶液 相向 膜 相 的 扩散 迁移 。 而 施加 外 压 时 ， 虽然 可 以 
驱使 水 透 过 膜 ， 但 电势 差 仍 会 存在 。 此 时 ， 由 于 唐 南 电位 效应 ， 同 种 离子 倾向 于 远离 膜 ， 但 
由 于 电 中 性 要 求 ， 反 离子 也 同时 被 截留 。 唐 南平 衡 理论 主要 适合 于 和 荷 电 膜 体系 ， 这 种 体系 大 
多 数 为 带 凑 酸 和 磺 酸 基 团 的 反 渗 透 膜 体系 。 
4.3.3 传递 方程 

已 经 提出 的 反 渗 透 过 程 盐 水 溶液 的 传递 方程 主要 有 以 下 四 个 : 
4.3.3.1 根据 不 可 逆 过 程 热力 学 建立 的 传递 方程 

Jv —LPpCGAP —6 Az) (19-4-4) 


Js 一 wAr 十 (1 一 c)JvCs (19-4-5) 
式 中 Jv 溶液 透 过 速率 ， mol*cm ? eg! ; 

































































































































































Js 溶质 透 过 速率 ，molvcm ?*s 1; 
Lp 水 的 渗透 系数 ，mol*cm ?*s ^ !*atm 1; 





w 一 一 溶质 的 渗透 系数 ，mol*cm ?*s ! *atm 1!; 

膜 的 反射 系数 (大 多 数 实用 反 渗 透 膜 的 o 接近 1); 
AP 一 一 膜 两 侧 压 力 差 ，atm 

Ar 一 一 溶液 渗透 压 差 atm; 

Cs 膜 两 侧 溶液 的 平均 浓度 ， 无 量 纲 。 








o 








19-51 


Mow 


19-52 %19% 膜 过 程 


4.3.3.2 根据 优先 吸附 -毛细 扎 流 理论 建立 的 传递 方程 


Jv—ACAP — Ax) (19-4-6) 
D 
E (C1—C2) (194-7) 


式 中 A 一 一 纯 水 渗透 系数 ，mol*cm ?*s !*atm l; 
D AM 溶质 在 膜 中 的 扩散 系数 ，cm?*s !; 
K 一 一 溶质 在 膜 与 溶液 间 的 分 配 系 数 ; 
6 一 一 腊 厚 ，cm:; 
C» 高 压 侧 膜 面 溶质 的 摩尔 浓度 ; 
Cs: 一 一 透 过 液 中 溶质 的 摩尔 浓度 。 
4.3.3.3 根据 溶解 -扩散 理论 建立 的 传递 方程 
Jv 一 LpPCAP 一 Ar) (19-4-8) 
Js—B(G?—C3) (19-4-9) 
式 中 B 一 一 盐 透 过 性 常数 ，cm*s 1!。 
4.3.3.4 根据 扩散 - 细 和 孔 流 理论 建立 的 传递 方程 
































J v —&, CAP — Ax) Fk, MwAPCw (19-4-10) 
Js—k,Ms(OC2 —C3) ck, Ms APC: (19-4-11) 
式 中 K 与 水 的 扩散 有 关 的 膜 常 数 ; 
K» 与 孔 内 流动 有 关 的 膜 常数 ; 
is 与 溶质 扩散 有 关 的 膜 常 数 ; 
Ms 一 一 溶质 分 子 量 ; 
Mvw 一 一 水 分 子 量 ; 


Cw 一 一 水 在 膜 中 浓度 ，mol*cm 5。 

以 上 四 组 传递 方程 显示 : 尽管 优先 吸附 -毛细 孔 流 与 溶解 -扩散 的 理论 模型 不 同 ,， 但 其 传 
递 方程 基 本 形式 相同 ; 由 不 可 道 过 程 热力 学 建立 的 传递 方程 若 o= 二 1， 则 与 溶解 -扩散 理论 的 
传递 方程 理论 相似 ; 当 溶 质 与 膜 不 变 时 ,JvoccAP、Jscoc(Cs 一 C3)。 

通过 实验 可 以 得 到 纯 水 透 过 速率 、 溶 液 透 过 速率 和 脱盐 率 等 数据 。 根 据 上 述 方程 就 可 求 
得 纯 水 透 过 系数 、 溶 质 在 膜 中 扩散 系数 和 传递 系数 。 


4.3.4 膜 材 料 的 选择 准则 


用 作 水 溶液 脱盐 的 反 渗透 膜 材 料 必须 是 亲 水 性 的 。 式 (19-4-12〉 可 作为 膜 材 料 的 选择 基 

础 ， 即 溶液 组 分 (溶质 A 和 溶剂 BO 与 膜 材 料 的 溶解 度 参数 差 的 比值 AA m/ AB m 可 以 作为 

膜 材料 的 一 个 选择 标准 。 一 般 希 望 AAu 大 、ABam 小 , 使 AAnm/ABnm 值 大 。 但 若 ABum 太 小 或 

接近 于 零 ， 膜 会 被 溶 胀 或 淤 解 ， 失 去 选择 性 。 因 此 ， 在 选择 特定 的 A-B 分 离 用 膜 材 料 时 ， 
要 避免 过 强 的 相互 作用 。 

A im m [G4 —94,? H (0, 9,4)? F 4, —0,,2]* (19-4-12) 


dm 


式 中 ,6 为 深度 参数 ;下 标 d 为 色散 分 量 ; 下 标 p 为 极 性 分 量 ， 下 标 h JADE; 下 
bs m 为 膜 材 料 ; 下 标 i 为 i 种 溶剂 。 
























































4.3.5 反 渗 透 膜 及 组 件 ” 7 


4.3.5.1 RBI 
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反 渗 透 膜 至 今 已 经 历 了 三 个 发 展 阶 段 ，1959 ^E, Reid 和 Breton 发 现 均 质 醋酸 纤维 膜 有 
脱盐 的 功能 ， 他 们 制作 了 5 一 20pm 厚 的 薄膜 ， 当 施加 压力 到 7. 0MPa 左右 时 ， 虽 然 膜 的 通 
量 很 低 ， 但 对 盐 的 截留 率 可 达 es 20 世纪 60 年 代 Leob 和 Sourirajan 研制 出 非 对 称 








醋酸 纤维 素 膜 、 杜 邦 (Du Pont) 








公司 开发 了 非 对 称 芳香 聚 酰 腕 中 空 纤 维 膜 ，20 世纪 70 年 





代 环 球 油 品 (UOP) 公司 等 又 开发 出 复合 反 渗 透 膜 。 


(1) 醋酸 纤维 素 非 对 称 腊 





1962 年 Leob 和 Sourirajan 用 相 转 化 法 成 功 研制 出 非 对 称 栈 








酸 纤 维 素 膜 ， 由 于 所 制备 的 膜 可 以 保持 均 质 膜 的 高 截留 率 ， 而 水 通 量 却 比 均 质 膜 提 高 10 fii. 








膜 弱 点 一 一 抗 余 氧 等 物质 
纤维 素 系 膜 的 水 通 量 


使 反 渗透 技术 从 实验 室 走 向 实际 应 用 。 
虽然 水 通 量 和 脱盐 率 早 已 被 复合 
10% 左 右 ， 这 是 由 于 其 具有 独特 的 优点 ， 如 易于 工业 化 制备 ,力学 性 能 好 ， 能 有 效 克 服 复合 
的 氧化 性 等 。 














旦 和 脱盐 率 与 





所 制 得 的 膜 的 脱盐 率 越 高 











分 子 量 约 为 30000。 


膜 超 过 ， 但 纤维 素 系 的 膜 至 今 仍 占 据 世 界 膜 市 场 的 








聚合 物 的 乙酰 化 度 密 切 相 关 ， 乙 酰 化 度 越 高 的 材料 ， 其 


、 水 通 量 越 低 。 一 般 用 作 反 渗透 膜 材 料 的 二 栈 酸 纤维 素 (CA) 和 
三 醋酸 纤维 素 (CTA) 中 ， 和 葡萄 糖分 子 上 醇 产 基 的 取代 度 分 别 为 2.5 和 3， 乙 酸 含量 在 
37.5945—40. 1%。 美 国 伊 斯 曼 (Eastman) 公司 生产 的 醋酸 纤维 素 是 世界 上 最 广泛 使 用 的 反 
渗透 膜 材 料 ， 其 代号 为 Es083 的 乙酰 化 度 为 2.46. 乙醚 基 含 量 为 39.8%， -3 表示 黏度 值 ， 


























纤维 素 系 膜 一 般 要 经 过 热处理 〈 在 热 水 浴 中 进行 处 理 ) 步 又 以 获得 表面 的 致密 脱盐 层 ， 


从 而 提高 脱盐 率 〈 通 量 会 相应 下 降 ) 。 
































因而 ， 其 与 温度 的 相应 关系 限制 了 膜 的 使 用 温度 ， 使 








其 必须 在 35C 以 下 ， 同 时 必须 满足 使 用 时 pH 值 为 4 一 6， 以 避免 膜 的 水 解 。CA 非 对 称 反 渗 
透 膜 的 溶质 分 离 特性 为 : 对 NaCl 很 难 达到 99% 脱 除 率 ; 对 低 分 子 有 机 溶质 脱 除 效 果 较 差 ， 
对 茶 酚 及 其 衍生 物 的 脱 除 率 为 负 值 。CA 膜 具有 价格 便宜 、 透 水 性 能 好 等 优点 ， 其 缺点 为 易 
被 水 中 微生物 分 解 ; 不 耐酸 碱 ; 抗 压 和 耐 高 温 性 能 差 等 。 醋 酸 纤维 素 膜 目前 仍 是 一 种 重要 的 





反 渗 透 商 品 膜 ，CTA 中 空 





纤维 膜 可 月 





























于 一 级 海水 淡化 。 





目前 CA 反 渗 透 膜 的 改 性 主要 致力 于 膜 材 料 的 改 性 : 研究 不 同 取代 度 醋 酸 纤 维 素 的 混合 
; 研制 各 种 混合 纤维 素 膜 ， 在 CA 上 进行 接 校 改 性 等 。 


(2) 芳香 聚 酰胺 类 


E 对 称 膜 为 


了 改进 CA 膜 存 在 的 缺点 ， 扩 大 反 渗 透 技 术 应 用 范围 ， 





20 世纪 60 年 代 杜 邦 (Du Pon) 公司 开展 了 非 纤 维 素 反 渗透 膜 材 料 的 研究 。1970 年 推出 芳 


香 聚 酰胺 Permasep B-9 














型 中 空 纤维 











E 对 称 膜 反 渗透 组 件 ， 获 当年 美国 最 高 化 工 奖 。 其 膜 材 





料 为 芳香 聚 酰胺 酰 及 (代号 DP-1)， 以 后 又 用 另 一 种 芳香 聚 酰胺 膜 材 料 ， 开 发 出 B-10 中 空 


纤维 组 件 。 SERMET 





EL FS IL bct ERU e dl f 




















EH RARBGEZKTE: 较 高 的 无 机 盐 或 有 机 溶质 脱 除 率 ; 优 


定性 ， 但 对 和 氧 很 敏感 。B-9 适用 于 蔡 咸 水 淡化 、 污 水 处 理 和 一 般 浓缩 
分 离 ，B-10 适用 于 一 级 海水 淡化 ， 





其 他 的 非 对 称 芳香 含 氮 高 分 子 非 对 称 反 渗透 膜 还 有 聚 茶 并 听 唑 酮 CPBILO, MESSEN 


(PSA)、 聚 哌 嗪 酰胺 、 聚 酰 亚 腕 膜 等 。 


(3) 复合 膜 ”复合 膜 是 将 超 强 











皮层 经 不 同方 法 负载 到 微 孔 支 撑 层 上 复合 而 成 。1965 年 
HE 


Riley 等 在 硝 基 纤维 素 微 孔 膜 的 表面 上 尝试 复合 了 约 100nm 的 CA 膜 ， 但 真正 制 成 高 脱盐 





MoM 
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率 、 高 通 量 反 渗透 膜 的 还 是 从 1972 年 Cadotte 等 发 现 界 面 聚合 法 开始 。 早 期 反 渗透 复合 膜 
的 目标 集中 在 一 级 海水 淡化 上 ，20 世纪 80 年 代 中 期 以 后 低压 反 渗 透 复 合 膜 的 研制 取得 重大 
进展 。 

(D PEC-1000 BE, HÆ Toray 公司 生产 。 超 薄 层 为 糖 醇 与 三 聚 异 氰 松 羟 乙 酯 的 缩聚 物 ， 
属 聚 栈 型 。 文 撑 膜 为 聚 砚 。PEC-1000 反 渗 透 膜 具 有 优良 的 脱盐 性 能 ， 对 大 多 数 有 机 溶质 也 
有 很 高 的 脱 除 率 。 该 膜 最 大 的 缺点 是 抗 氧 化 性 能 差 ， 淡 化 过 程 必须 在 原料 液 中 加 入 的 
Naz S; Os 的 保护 下 进行 。Toray 公司 已 用 UTC-80 复合 膜 代替 PEC-1000, 

© PA-300 膜 。 美国 环球 油 品 公司 CUOPO 生产， 是 最 早 实 际 用 于 反 渗 透 海 水 和 昔 咸 水 
淡化 的 复合 膜 。 超 薄 层 由 环 氧 丙 烷 - 乙 二 胶 缩 聚 物 与 葵 二 甲 酰氯 缩合 ， 属 聚 醚 酰胺 型 。 文 返 
膜 为 聚 砚 。 可 用 于 一 级 海水 淡化 。 

© FT-30 膜 。 美 国 Film Tec 公司 生产 〈 目 前 已 属于 陶 氏 化 学 公司 ) 。 超 薄 层 由 间 葵 二 
腕 和 均 葵 三 甲 酰氯 缩聚 交 联 而 成 ， 属 芳香 聚 酰胺 型 。 文 撑 膜 为 聚 砚 。 耐 热 性 能 好 ， 直 到 
60C 左 右 透水 速度 随 温度 增加 呈 直 线 上 升 。pH 值 适用 范围 3 一 11。 可 用 于 一 级 海水 淡化 。 

CD 纳 滤 膜 。 纳 滤 膜 亦 称 超 低压 反 渗 透 膜 ， 比 较 清 晰 的 划分 始 于 Filmtec 公司 将 孔 尺 寸 在 
Inm 左右 的 高 分 子 膜 称 为 纳 滤 膜 ， 操作 压力 一 般 为 7X105 Pa 左右 ， 最 低压 力 为 3X105Pa。 
纳 滤 膜 有 其 特殊 的 分 离 性 能 ， 例 如 ， 与 需要 高 压 驱 动 的 海水 苦 咸 水 反 渗 透 膜 相 比 ， 纳 滤 能 前 
分 脱盐 而 非 全 部 (但 对 二 价 离子 截留 几乎 可 与 反 渗透 媲美 )， 对 分 子 量 为 200 一 500 的 有 机 物 
及 胶体 却 完全 可 以 脱 除 ; 海水 淡化 反 渗透 膜 对 低 盐 度 水 进行 处 理 时 需要 较 高 的 操作 压力 ， 而 
纳 滤 膜 基本 上 在 低压 下 就 可 正常 运行 ， 由 于 纳 滤 膜 表面 的 荷 电 性 ， 纳 滤 可 以 将 低 价 、 高 价 盐 
离子 有 区 别 地 截留 并 部 分 保留 水 中 有 益 的 离子 ， 这 是 反 渗透 不 能 做 到 的 。 

反 渗 透 膜 当前 改进 的 主要 方向 是 抗 氧 化 、 耐 高 温和 超 低 压 。 
4.3.5.2. Jib EH TT 

反 渗 透 组 件 主 要 有 板式 、 管 式 、 中 空 纤 维和 卷 式 四 种 。 大 型 淡化 三 多 采用 后 两 种 组 件 。 
K 19-4-3 列 出 国内 外 主要 的 反 渗透 组 件 型 号 、 性 能 及 生产 厂家 。 国 产 反 渗透 组 件 目前 以 卷 
式 为 主 ， 中 空 纤维 尚 无 工业 产品 ， 膜 材料 是 CA、CTA 和 PA。 也 有 少量 板式 和 管 式 装 置 。 
国内 外 纳 滤 组 件 一 览 见 表 19-4-4。 


R 19-4-3 国内 外 反 渗 透 组 件 一 览 





























































































































厂家 、 商 品名 i NaCl 脱 除 率 /% 组 件 型 式 

陶 氏 Dow 

XLE 聚 酰胺 类 复合 腊 99. 0 卷 式 (4in 8in) 

BW-LE 聚 酰胺 类 复合 腊 99. 3,99. 5 卷 式 (4in 8in) 

BW 聚 酰胺 类 复合 腊 99. 5、99.7 卷 式 (4in、8in) 

SW 聚 酰胺 类 复合 腊 99. 7.99. 8 卷 式 (4in 8in) 
海德 能 Hydranautics 

ESPA 聚 酰胺 类 复合 膜 99.5 卷 式 (4in、8in) 

CPA 聚 酰胺 类 复合 腊 99. 7 卷 式 (4in、8in) 

SWC 聚 酰胺 类 复合 膜 99. 7,99. 8 卷 式 (4in .8in) 
东 丽 Toray 

TMH 聚 酰胺 类 复合 腊 99. 3 卷 式 (4in .8in) 

TMG 聚 酰胺 类 复合 腊 99. 7 卷 式 (4in .8in) 

TM 聚 酰胺 类 复合 腊 99. 7,99. 8 卷 式 (4in Sin) 

TM8 聚 酰胺 类 复合 腊 99. 7.99. 8 卷 式 (4in Sin) 
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续 表 
厂家 、 商 品名 WERE NaCl 脱 除 率 /% 组 件 型 式 

GE Osmonics 

HWS 聚 酰胺 类 复合 膜 99.0 卷 式 (4in、8in) 

AG 聚 酰 胺 类 复合 膜 99. 2.99. 5 卷 式 (4in .8in) 

AC 聚 酰胺 类 复合 腊 99. 8 卷 式 (4in、8in) 
科 氏 Koch 

TCF-ULP 聚 酰 胺 类 复合 膜 98.5 卷 式 (4in .8in) 

TCF-HR 聚 酰胺 类 复合 腊 99.5 卷 式 (4in .8in) 

TCF-SW 聚 酰 胺 类 复合 膜 99.7 卷 式 (4in .8in) 
东洋 纺 Toyobo 

HOLLOSEP-HA 三 醋酸 纤维 素 94 中 空 纤维 (150mm) 

HOLLOSEP-HR\HM 三 醋酸 纤维 素 99.6 中 空 纤维 (153mm) 

HOLLOSEP-HB\HJ 三 醋酸 纤维 素 99.6 中 空 纤维 (400mm) 

HOLLOSEP-HL 三 醋酸 纤维 素 99.6 中 空 纤维 (380mm) 
时 代 沃 顿 Vontron 

XLP 聚 酰胺 类 复合 腊 99.0 卷 式 (4in .8in) 

ULP 聚 酰胺 类 复合 腊 99. 5 卷 式 (4in、8in) 

LP 聚 酰胺 类 复合 腊 99. 5,99. 7 卷 式 (4in .8in) 

SW 聚 酰胺 类 复合 腊 99. 7,99. 8 卷 式 (4in .8in) 

iE: lin 王 2.54cm， 下 同 。 

表 19-4-4 国内 外 纳 滤 组 件 一 览 
厂家 、 商 品名 RA MgSO4 脱 除 率 / 4 组 件 型 式 

陶 氏 Dow 

NF270 聚 哌 嗪 类 复合 膜 三 97.0 卷 式 (4in .8in) 

NF90 聚 酰胺 类 复合 腊 三 98.7 卷 式 (4in .8in) 
海德 能 Hydranautics 

ESNA 聚 酰胺 类 复合 膜 2598.0 卷 式 (4in .8in) 
GE Osmonics 

DL 聚 哌 嗪 类 复合 膜 2596.0 TEX Min, 8in) 

DK 聚 哌 嗪 类 复合 膜 三 98.0 卷 式 (4in .8in) 
科 氏 Koch 

TCF-SR 聚 酰胺 类 复合 腊 三 98.0 卷 式 (4ih 8in) 
时 代 沃 顿 Vontron 

VNF1 聚 哌 嗪 类 复合 膜 2596.0 卷 式 (4in .8in) 

VNF2 聚 酰胺 类 复合 膜 2299.0 ÉI in, 8in) 

VNF-K 聚 哌 嗪 类 复合 膜 2298.0 卷 式 (4in .8in) 
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4.3.6 浓 差 极 化 及 流程 、 


4.3.6.1 浓 差 极 化 

当 深 液 不 断 透 过 膜 时 ， 溶 质 会 在 高 压 侧 膜 界面 上 积聚 ,使 腊 表 面 到 主体 溶液 之 间 形 成 浓 
度 梯度 ， 此 现象 称 为 浓 差 极 化 ， 它 将 随 溶 液 浓度 变 大 、 腊 的 透水 速度 和 截留 率 升 高 而 加 剧 。 
浓 差 极 化 会 严重 降低 膜 的 分 离 性 能 ， 是 反 渗透 装置 设计 及 工艺 操作 过 程 中 一 个 极为 重要 的 
课题 。 

浓 差 极 化 条 件 下 的 传递 方程 ， 以 及 改善 反 渗透 过 程 中 浓 差 极 化 影响 的 措施 ， 请 参阅 文 
献 L67j]。 
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4.3. 6.2 过程 及 流程 设计 

反 渗 透 过 程 中 原料 水 的 预 处 理 和 膜 的 清洗 、 流 程 设计 及 反 渗 透 膜 组 件 的 选择 是 过 程 设计 
与 操作 中 三 个 最 基本 的 内 容 。 

(1) 原料 水 预 处 理 和 膜 的 清洗 。” 反 渗透 过 程 中 膜 的 透水 速度 一 般 随时 间 增 加 而 不 断 下 
降 ， 其 原因 为 膜 表面 被 污染 、 膜 本 身 被 压 密 或 膜 材料 被 降解 等 。 通 常 采 用 两 种 方法 来 减少 膜 
污染 的 影响 。 

CD 原料 水 预 处 理 。 必 须根 据 膜 组 件 上 标明 的 操作 标准 来 确定 预 处 理 的 各 项 指标 。 

a. 温度 的 调整 。 原 料 液 温度 超过 膜 的 最 高 允许 温度 时 应 用 冷却 装置 降温 。 原 料 液 温度 
过 低 使 膜 透水 速度 变 小 ， 可 直接 向 原料 吹 人 蒸汽 或 利用 低温 热源 加 热 提 高 温度 。 通 常 调 整 到 
25C 左 右 。 

b. pH 值 的 调整 。 一 般 用 H2 SO, 或 NaOH 溶液 。 若 考虑 到 HzSO4 会 生成 不 溶性 硫酸 
盐 ， 也 可 采用 HCl. 

c. 微生物 的 去 除 。 一 般 采 用 NaCl10， 和 氧 含 量 必 须 低 于 膜 允 许 的 上 限 值 。 加 入 H02, 
Os zX KMnO, 也 有 效 。 

d. 悬浮 固体 和 胶体 的 去 除 。 可 用 5 一 25pm 滤芯 除去 悬浮 固体 0.3— 5p m 悬浮 颗粒 和 
胶体 可 用 加 入 无 机 或 高 分 子 电解 质 絮 族 剂 除去 ， 也 可 用 超 滤 或 微 滤 膜 除去 胶体 粒子 。 工 业 上 
主要 采用 凝聚 /絮凝 以 及 超 滤 、 微 滤 法 降低 给 水 浊 度 。 

e. 可 溶性 有 机 物 的 去 除 。 一 般 可 用 活性 唉 吸附 。 奎 存在 不 被 活性 炭 吸附 的 可 溶性 有 机 
物 ， 如 醇 、 酚 等 ， 需 用 NaCIO 或 氯气 进行 氧化 。 

f. 可 溶性 无 机 物 的 去 除 。 反 渗透 过 程 中 由 于 原料 液 被 浓缩 ， 有 时 能 形成 无 机 盐 沉 淀 ， 
如 碳酸 钙 、 金 属 强 氧化 物 等 ， 可 以 根据 其 特性 用 适当 方法 去 除 。 

原料 液 经 预 处 理 后 应 用 汶 塞 指数 SDD 检测 器 测定 ， 各 种 组 件 允 许 的 SDI 值 不 同 。 

C) 膜 的 清洗 。 长 期 使 用 的 膜 表面 必然 受到 不 同 程 度 的 污染 。 为 保证 产 水 量 和 组 件 使 用 
寿命 ， 必 须 定 期 清洗 。 当 出 现 膜 的 透水 速度 显著 下 降 ， 或 脱盐 率 明 显 变化 、 或 压 降 成 倍增 加 
时 ， 就 应 进行 清洗 。 一 般 的 反 渗透 清洗 方法 见 表 19-4-5。 究 竟 采 用 哪 一 种 ， 需 视 具体 流程 和 
组 件 而 定 。 














































































































表 19-4-5 反 渗 透 膜 的 清洗 方法 


















































技术 方法 说 明 
机 械 方法 泡 汪 塑 料 球 清洗 管道 
水 力学 方法 切线 速度 改变 ; 汕 流 促进 吕 
物理 的 方法 逆向 流动 减 压 和 逆向 流 (渗透 ) 
空气 /水 冲洗 每 天 降 压 冲洗 15min 
声学 方法 超声 波 清洗 
mar 控制 pH 值 以 阻止 水 解 和 污垢 沉积 ,在 pH— 5 下 ,每 升 加 入 1 32mL 
IESE, Pp 加 添加 部 
网 全 的 5% 次 氧 酸 钠 ; 减 少 摩擦 添加 剂 ( 聚 乙 二 醇 )、 分 散剂 ( 硅 酸 钠 ) 
化 学 的 方法 
配 位 剂 (EDTA ,六 偏 磷酸 钠 ) ;氧化剂 (柠檬 酸 ) ;去 垢 剂 (1%BIZ); 预 
JE FHIX 38 yhy 
AEE E AN a e 涂 层 ( 硅 洛 土 ,活性炭 和 表面 活性 剂 ) ;高 浓度 所 化 钠 (18%) 
MER HREM 
N 无 机 腊 生物 产物 的 保护 脐 
联 使 活性 不 溶解 酶 贴 附 于 膜 ICE 
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还 有 一 种 预 涂 层 法 C(pre-coaO . ， 即 把 一 种 高 孔隙 度 
先 履 盖 在 反 渗 透 膜 表 面 上 ， 它 使 膜 面 不 受 污染 。 
兰 反 渗透 处 理 莱茵 河水 的 流程 。 

(2) 基本 流程 ” 反 渗 透 作为 一 种 分 离 、 浓 缩 和 提纯 的 方法 ， 常 见 的 基本 流程 有 以 下 四 种 
形式 ， 即 一 级 流程 [图 19-4-2(a) ]; 一 级 多 段 流程 [图 19-4-2(000 ]; 二 级 流程 [图 19-4-2(c) ]; 


“AEREE” (sacrificial〉 的 超 滤 膜 预 
这 种 涂 层 要 定期 更 换 。 此 法 已 成 功 地 用 于 葵 






























































多 级 流程 [图 19-4-2(d)]。 
à 浓 浓 
^ 海 is 
水 水 
次 水 淡水 
(a) 一 级 (b) —R E 
海水 浓缩 系统 净化 系统 
- -~ - 
浓 
CES FF 
水 
A 
E 浓缩 液 ~ “人 -上 净化 产品 
淡水 原液 
(c) 二 级 (d) &£ 
图 19-4-2 反 渗 透 法 工艺 流程 
当 采 用 反 渗 透 作 为 浓缩 过 程 一 次 达 不 到 要 求 时 ， 可 采用 一 级 多 段 流 程 。 与 一 级 流程 不 同 





的 是 每 段 的 有 效 横 断面 递减 。 








当 采 用 一 级 流程 进行 淡化 达 不 到 要 求 时 ， 可 采用 二 级 流程 ， 把 一 级 出 来 的 淡化 水 ， 作 为 


下 一 级 反 渗 透 单元 的 原料 液 ， 进 行 再 次 淡化 。 
在 化 工分 离 中 ， 要 求 分 离 度 很 高 或 浓缩 倍数 很 大 时 ， 








可 采用 多 级 流程 。 








对 于 反 渗 透 海 水 淡化 工程 ， 根 据 产 品 水 水 质 要 求 和 规模 ， 采 用 二 级 流程 〈 或 一 部 分 二 级 


流程 );。 二 级 流程 的 特点 是 可 靠 性 高 、 操 作 压 力 较 低 、 长 
海水 淡化 使 成 本 增加 ， 无 其 他 好 处 。 
(3) 组 件 的 选择 反 渗 透 膜 分 离 工 程 中 组 件 的 选 











期 运转 更 经 济 些 ， 三 级 以 上 反 渗 透 


型 与 设计 占有 突出 地 位 。Ohya 与 


Sourirajan 用 其 反 渗 透 过 程 的 基本 方程 ， 对 反 渗 透 组 件 的 特性 进行 了 表征 。 有 关 表 征 的 基本 








公式 及 反 渗透 设计 计算 实例 详 见 文献 [25j。 
4. 3. 7 反 渗 透 技 术 的 应 用 [657087075 
反 渗 透 过 程 无 相 变 ， 是 一 种 节能 型 分 离 新 技术 。 它 用 于 海水 淡化 、 食 品 浓缩 分 离 和 工业 











废水 处 理 可 以 降低 能 耗 ， 并 且 有 明显 的 经 济 效益 。 
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4.3.7.1 盐水 GEK., WIRK) Gb 汪 

地 球 上 天 然 水 的 储量 达 14 亿 立 方 千 米 ， 其 中 淡水 〈 和 包括 江 河 湖泊 和 地 下 水 ) 仅 占 
0.77%。 我 国 是 一 个 缺 水 的 国家 ， 还 存在 着 大 面积 苦 咸 水 地 区 ， 因 此 盐水 淡化 技术 受到 包括 
我 国 在 内 的 世界 各 国 高 度 重视 。 

世界 卫生 组 织 制定 的 饮用 水 标准 为 含 盐 500ug*g-! 以 下 ， 海 水 盐 含 量 为 350001g*g- 1， 
反 渗 透 海水 淡化 的 技术 难点 在 于 要 把 这 样 高 的 盐 含 量 降低 到 500ug*g ! 以 下 。 目 前 反 渗 透 海 
水 淡化 的 技术 已 趋 于 成 熟 ， 成 本 已 低 于 蒸馏 法 。 据 国际 脱盐 协会 统计 ， 自 20 世纪 90 年 代 中 
期 开始 ， 全 世界 淡化 水 年 产量 中 ， 反 渗透 的 贡献 就 超过 50% ， 并 逐年 增加 。 

为 了 进一步 降低 成 本 ， 用 太阳 能 发 电 作为 高 压 泵 动力 的 太阳 能 反 渗 透 海 水 淡化 厂 已 在 沙 
特 阿 拉 伯 吉 达 市 郊 建成 使 用 ， 日 产 淡水 3785t (B-10 组 件 )。 随 着 膜 生产 及 相关 技术 过 程 的 
日 益 成 熟 ， 反 渗透 海水 淡化 成 本 大 幅度 下 降 ， 吨 产 水 能 耗 已 从 当初 的 20—30kW*h*m 3 降 
至 3 一 6kW.h.m-3 。 

3 de Ja db E — 1000ug*g | BK PR EK. 1000—3000ug* g! PRIR Ek E t JRK, 
3000—10000pgesg PHP dhBE EK. >10000ug g I RE REEK. KEE RK 5 
透 膜 一 般 脱 盐 率 达到 902695 96 Bl nf. EH FERK AERE TE rr e EBENE. BUB 
透 苦 咸 水 淡 化 的 技术 难点 在 于 预 处 理 的 复杂 性 。 
4.3.7.2 超 纯 水 制备 -2 

1970 年 ， 世 界 上 第 一 套 反 渗透 超 纯 水 系统 在 Texas Instrument Plant 建立 ， 超 纯 水 制备 
应 用 目前 已 成 为 反 渗透 技术 最 快 的 发 展 方向 之 一 。 制 备 一 级 超 纯 水 ， 必 须 引 入 膜 分 离 技术 。 
反 渗 透 一 般 用 于 流程 前 段 ， 对 进入 离子 交换 装置 或 者 电 渗析 的 水 进行 预 脱 盐 ， 并 保证 除去 水 
中 的 颗粒 和 微生物 。 也 有 将 反 渗 透 用 于 中 段 的 。 超 纯 水 一 般 是 从 饮用 自来水 〈 含 盐 量 小 于 
500ugeg 1) 中 进一步 纯化 制备 的 ， 通 常用 于 半导体 器 件 加 工 过 程 的 清洗 用 水 ， 由 于 电子 产 
品 的 精度 极 高 ， 对 水 的 纯度 与 对 材料 的 、 气 体 等 一 样 要 求 苛 刻 ， 日 本 和 美国 电子 工业 几乎 所 
有 一 级 超 纯 水 的 制造 都 已 采用 反 渗 透 和 离子 交换 树脂 结合 的 流程 ， 经 济 效益 十 分 显著 。 
4.3.7.3 ”废水 处 理 * 7 

工业 废水 含有 不 同 浓度 的 化 学 成 分 ， 其 中 不 少 既 具 毒 性 又 有 较 高 的 经 济 价 值 。 用 反 渗 透 
技术 处 理工 业 废水 ， 常 可 收 到 净化 水 质 与 回收 有 用 物质 一 举 两 得 的 效果 。 反 渗透 已 广泛 用 于 
电镜、 化工、 纺织 、 印 染 、 和 矿山、 造纸、 放射 性 等 工业 废水 和 城市 生活 废水 的 处 理 ， 取 得 明 
显 的 经 济 和 社会 效益 。 
例如 电镀 废水 是 城市 主要 污染 源 之 一 。 厂 多 、 量 少 、 毒 性 大 。 反 渗透 法 处 理 电镀 废水 的 
特点 是 : 可 实现 闭路 循环 ， 浓 缩水 返回 电镀 槽 作为 补充 液 ， 净 化 水 用 作 漂 洗 水 ; 不 产生 二 次 
污染 ; 比 其 他 方法 节能 ; 设备 占 地 小 、 易 控制 、 可 连续 操作 。 

反 渗 透 处 理 电镀 镍 漂洗 水 应 用 最 广泛 ， 目 前 美国 最 大 装置 规模 已 达 2300m?*d 1。 

反 渗 透 处 理 电镀 废水 一 般 宜 采用 抗 氧化 、pH 值 使 用 范围 大 的 反 渗 透 膜 。 一 般 情况 下 设 
备 投资 1 年 左右 即 可 回收 。 

用 反 渗 透 法 处 理 城市 生活 污水 是 一 个 极 有 潜力 的 应 用 方向 。 目 前 常规 的 污水 处 理 技术 基 
本 上 是 将 其 处 理 到 排放 标准 ， 而 城市 水 源 的 日 益 紧缺 促使 人 们 将 注意 力 逐 渐 转 移 到 回 用 技术 
上 。 反 渗透 技术 不 仅 可 以 迅速 除去 传统 污水 处 理 方法 所 无 法 解决 的 高 含量 总 固 性 物 ， 而 且 对 
有 机 物 、 色 素 和 亚 硝 酸 盐 均 有 良好 的 截留 效果 。 
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4.3.7.4 fh DIE 

反 渗 透 技 术 以 其 低能 耗 、 可 在 常温 下 操作 、 能 回收 副产品 等 特点 在 食品 加 工 中 得 到 广泛 应 
用 。 其 在 这 一 领域 的 应 用 包括 工业 用 水 处 理 、 产 品 有 效 成 分 回收 、 脱 水 浓缩 以 及 物质 分 离 等 。 
乳 制 品 蛋 白质 、 氨 基 酸 及 多 糖 的 分 离 与 浓缩 是 反 渗 透 技 术 在 本 领域 内 最 主要 的 应 用 ， 采 
用 反 渗 透 直 接 或 间接 (对 超 滤 后 的 渗透 液 ) 处 理 牛 奶 和 乳 清 已 经 非常 普遍 。 

Crowley?! Milk 公司 日 处 理 量 为 136t 的 Cottage 干 栈 乳 清 工 程 的 流程 图 见 图 19-4-3 。 
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( 蛋白 质 81.41% 
干燥 蛋白 质 1 乳糖 10.18% 
灰分 1.51% 















































图 19-4-3 Cottage 干 酷 乳 清 的 膜 法 浓缩 工程 的 流程 

所 得 的 干燥 和 蛋白质 粉 中 含有 多 种 氨基 酸 ， 可 用 作 婴 儿 奶 粉 或 冰淇淋 粉 的 原料 。 
4.3.7.5 BEZH PÆN 

反 渗 透 技 术 在 医药 卫生 方面 主要 用 于 医用 纯 水 、 注 射 液 用 水 的 制备 和 生物 碱 、 维 生 素 、 
抗生素 、 激 素 等 低 分 子 量 物质 的 浓缩 。 
美国 在 1975 年 药典 中 已 确认 反 渗 透 生产 的 精制 水 可 作 注 射 水 。 用 反 渗 透 浓缩 回收 稀 溶 
液 中 抗生素 以 及 天 然 的 和 半 合 成 的 抗生素 生产 技术 已 为 国内 外 多 数 药 厂 采用 。 
4.3.7.6 锅炉 补给 水 制备 ” 

火力 发 电站 锅炉 补给 水 要 求 纯度 高 、 水 量 大 ， 且 能 连续 供水 。 以 前 全 用 离子 交换 法 ， 环 
境 污染 严重 ， 若 遇 到 高 盐 量 水 源 ， 出 水 水 质 不 能 保证 。 国 外 从 20 世纪 70 年 代 起 已 普遍 采用 
反 渗 透 -离子 交换 流程 。 
4.3.7.7. ” 船 舰 海水 淡化 5 9 

法 国 潜艇 早 在 20 世纪 70 年 代 后 期 ， 已 安装 了 反 渗 透 海 水 淡化 装置 。 英 国 海军 在 一 些 军 
舰 和 军 辅 船 上 采用 反 渗 透 海 水 淡化 装置 。 日 本 、 法 国 等 也 在 大 型 船舶 和 渔船 上 使 用 反 渗 透 海 
水 淡化 装置 

除 舰 艇 外 反 渗 透 技 术 还 用 于 其 他 军事 设备 ， 例 如 移动 式 战 地 供水 、 野 战 医 院 供水 等 。 


































































































44 气体 膜 分 离 
20 世纪 70 年 代 未 美国 公司 的 普 里 森 (Prism) 中 空 纤维 膜 氮 氧 分 离 器 的 问世 ， 在 全 世 
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界 引起 了 很 大 的 反 啊 。 除 损 所 分离 膜 外 ， 富 氧 膜 、 富 氮 膜 及 CO: 分离 膜 等 也 在 石化 、 采 油 、 
煤化 工 及 煤矿 灭火 等 领域 取得 广泛 应 用 。 近 年 来 ， 国 内 外 进行 气体 膜 分 离 方 面 的 开发 研究 犹 
如 雨 后 春 筹 ， 性 能 优异 的 新 膜 材质 不 断 涌 现 ， 产 值 与 效益 迅猛 增高 10472051 。 


4.4.1 膜 材 质 及 其 分 类 


通常 的 气体 分 离 膜 可 分 为 多 孔 质 和 非 多 孔 质 两 种 ,分 别 由 无 机 物 膜 材 质 和 有 机 高 分 子 膜 
材质 组 成 。 

选择 性 高 分 子 膜 材 质 的 性 能 对 气体 渗透 的 影响 是 十 分 明显 的 ， 例 如 : 氧气 在 硅 橡胶 中 的 
渗透 [610Barrer. 1Barrer=10 0cm? (STP) *cm*em ?*s !ecmHg 1， 下 同 ] 要 比 玻璃 
A NS (0. 0002Barrer) 大 几 百 万 倍 [i05J 。 气 体 分 离 用 聚合 物 的 选择 通常 是 同时 兼顾 
渗透 性 与 选择 性 。 

橡胶 态 膜 材质 的 一 个 普遍 缺点 是 它 在 高 压 差 下 容易 膨胀 变形 。 当 然 ， 采 用 交 联 的 手段 是 
能 够 增加 它 的 机 械 强 度 的 ， 但 这 是 靠 减 少 其 链 迁 移 性 从 而 降低 其 渗透 性 的 情况 下 得 到 的 。 橡 
胶 态 膜 材 质 的 另 一 缺点 是 气体 分 离 系 数 普遍 比较 低 。 玻 璃 态 聚 合 物 与 橡胶 态 聚 合 物 相 比 选 择 
性 较 好 。 其 原因 是 玻璃 态 的 链 迁 移 性 比 橡胶 态 的 低 很 多 。 玻 璃 态 膜 材 质 的 主要 缺点 是 它 的 渗 
透 性 较 低 ， 但 可 以 采用 非 对 称 结构 膜 减 小 渗透 层 有 效 厚 度 以 提高 膜 气体 渗透 速率 。 

许多 学 者 对 大 量 高 分 子 聚 合 物 的 气体 分 离 性 能 进行 了 考察 和 筛选 。 常 用 的 高 分 子 分 离 腊 
材料 主要 包括 纤维 素 类 衍生 物 、 聚 砚 类 、 限 酰胺 类 、 聚 酰 亚 胺 类 、 聚 酯 类 、 聚 烯烃 类 、 乙 焕 
类 聚合 物 、 含 硅 聚 合 物 、 含 氟 聚 合 物 以 及 甲壳 素 类 等 。 表 19-4-6 中 列 出 某 些 膜 材 质 的 气体 
渗透 特性 数据 。 

R 19-4-6 某 些 高 分 子 材料 的 气体 渗透 系数 了 与 分 离 系数 @ (OC) 








































































































































































































温度 P/X100cms(CSTP) cmsecm ?*s ! *cmHg ^! a 参考 
材料 CO» | CO; RUM 
PO | H | N: | © | CH, | CO: (Hs/N& | Os/N; 文献 
/CH | /N 

聚 二 甲 基 硅 氧 烷 25 550 250 500 800 | 2700 | 2.2 2.0 3.4 | 10.8 [106] 
天 然 橡胶 30 41 9.4 23 30 153 4. 4 2.4 5.1 16.3 [106] 
醋酸 纤维 25 24 0.33 | 1.6 | 0.36 10 72.7 | 4.8 | 27.8 | 30.3 [106] 
醋酸 纤维 22 3.80 | 0.14 | 0.43 = 15.9 | 27.1 | 3.1 — 114.6 [108] 

JU 35 14 0.25 | L4 | 0.25 | 5.6 56 5.6 | 22.4 | 22.4 | [106, 107] 
聚 酰 亚 胺 (Ube 产品 ) 60 50 0.6 3 0. 4 13 83.3 | 5.0 | 32.5 | 21.7 [106] 
聚 酰 亚 胺 (Matrimid) 30 28.1 | 0.32 | 2.13 | 0.25 | 10.7 | 87.8 | 6.7 | 42.8 | 33.4 [107] 
REEE (P84) 25 — [0.024 | 0.24 = 0. 99 = 10. 0 z 40. 2 [108] 
PRESA 30 125 6.7 27 14.9 | 84.6 | 18.7 | 4.0 5.7 12.6 [107] 
聚 碳酸 酯 〈 省 化) 30 一 0.18 | 1.36 | 0.13 | 4.23 = 7.6 | 32.5 | 23.5 [107] 
乙 基 纤维 素 30 87 8.4 | 26.5 19 26.5 | 10.4 | 3.2 1. 4 3.2 [107] 
RE BE 30 113 3.81 | 16.8 11 75.8 | 29.7 | 4.4 6.9 19.9 [107] 
PIM-1 30 1300 92 370 125 | 2300 14 4.0 | 18.4 25 [109] 
PIM-7 30 860 42 190 62 1100 20 4.5 | 17.7 26 [109] 
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4.4.2 新 型 气体 分 离 膜 材料 开发 


自从 20 世纪 70 年 代 末 普 里 森 (Prism) 中 空 纤 维 膜 氮 氧 分离 器 的 问世 以 来 ,气体 的 腊 
法 分 离 因 具 有 能 耗 低 、 选 择 性 高 、 设 备 简单 、 无 二 次 污染 等 特点 ， 取 得 了 空前 的 发 展 。 近 年 
来 随 着 膜 材 料 的 研制 进入 分 子 工程 的 时 代 ， 从 分 子 的 角度 设计 气体 分 离 膜 材料 ， 合 成 或 改良 
了 许多 新 型 膜 材 料 ， 取 得 了 丰硕 的 成 果 。 下 面 就 近年 膜 研 究 所 取得 的 重要 进展 予以 介绍 。 

(1) 芳香 聚 酰 亚 胺 膜 材 料 聚 酰 亚 胶 是 主 链 上 含有 栈 亚 胺 环 的 一 类 聚合 物 ， 具 有 很 高 的 
热 稳定 性 ， 可 以 使 物质 在 较 高 温度 下 透 过 而 得 到 分 离 ， 高 的 力学 性 能 使 得 膜 在 使 用 中 可 承受 
较 高 的 工作 压力 ; 良好 的 耐 溶剂 性 和 化 学 稳定 性 可 以 避免 或 降低 工作 介质 或 化 学 杂质 对 膜 结 
构 的 破坏 ; 具有 良好 的 成 膜 性 ， 可 以 选择 多 种 铸 膜 液 和 凝固 浴 组 成 [110]，。 

由 于 聚 酰 亚 胺 结构 的 多 样 性 ， 针 对 不 同 的 分 离 体系 (如 H2/N;、0O2s/N;、COs/N;、 
COs/CH4s 、H2O/ 空 气 或 天 然 气 等 分 离 ) 可 以 选择 不 同 结构 的 膜 材 料 。 目 前 各 公司 气体 分 离 
膜 材 料 大 多 使 用 聚 酰 亚 胺 膜 材 料 ， 日 本 宇 部 兴 产 公司 (UBE) 开发 出 了 基于 3.34.4 XE 
FRA (OBPDAO 的 聚 酰 亚 胺 中 空 纤 维 气体 膜 分 离 器 ， 起 初 只 能 用 于 Ho 和 He 的 回收 ， 
经 过 多 年 的 研发 ， 已 经 发 展 成 为 可 分 离 多 种 气体 混合 物 、 气 体 除 湿 和 有 机 洲 剂 脱水 的 膜 分 离 
器 。 它 的 耐 压 能 力 、 抗 化 学 介质 能 力 和 使 用 寿命 比 以 往 的 气体 分 离 膜 器 好 得 多 ， 可 在 
15MPa 和 100 的 条 件 下 长 期 使 用 ， 对 各 种 杂质 如 氨 、 硫 化 氧 、 二 氧化 硫 、 水 和 有 机 营 气 均 
有 较 高 的 稳定 性 5112] 。 

膜 的 渗透 性 和 选择 性 往往 是 一 对 矛盾 ， 膜 材料 的 渗透 性 好 ， 其 选择 性 一 般 则 较 差 ( 即 
trade-off)[133,114 。 设 计 、 合 成 具有 高 渗透 性 和 良好 渗透 选择 性 兼 具 的 聚 酰 亚 胺 一直 是 人 们 
追求 的 目标 。Hoehn 等 在 大 量 研究 中 发 现 理想 的 聚 酰 亚 胺 气体 分 离 膜 材 料 应 具有 如 下 结构 
特征 [5 : 四 刚性 分 子 骨 架 ， 低 链 段 活动 性 ; @ 较 差 的 链 段 堆砌 ， 即 大 的 自由 体积 : OSEE 
相互 作用 要 尽 可 能 弱 。 

为 得 到 理想 的 聚 酰 亚 胺 气体 分 离 膜 材 料 ， 可 以 在 分 子 水 平 上 对 聚 酰 亚 胺 结构 进行 改 性 。 
近年 来 ， 众 多 研究 者 希望 通过 以 下 途径 提高 聚 酰 亚 胺 的 气体 分 离 性 能 [4554: 四 引入 柔性 
结构 单元 ; 四 引入 庞大 的 侧 基 ;， 田 引 入 扭曲 的 非 平面 结构 ;由 通过 共聚 破坏 分 子 的 对 称 性 和 
重复 规整 度 ;，@ 交 联 [920;，@@ 本 征 微 孔 型 聚 酰 亚 胺 02-129，@ 聚 酰 亚 胶 谈 分 子 得 
fii C125 126] ; OHE HERE JU 1283. 

(2) 无 机 膜 无 机 膜 的 研究 晚 于 有 机 膜 ， 用 于 气体 分 离 的 无 机 膜 可 分 为 致密 无 机 膜 和 多 
孔 无 机 膜 。 致 密 无 机 膜 主 要 有 致密 金属 膜 ( 如 名 膜 、 银 膜 以 及 合金 膜 ) 和 致密 固体 电解 质 
膜 。 气 体 分 离 过 程 中 ， 致 密 无 机 膜 只 选择 性 地 透 过 某 一 组 分 ， 膜 的 选择 性 很 高 。 但 是 ， 致 密 
金属 膜 的 化 学 稳定 性 和 热 稳定 性 较 差 ， 是 阻碍 其 发 展 的 关键 因素 。 近 期 研究 较 多 的 多 孔 无 机 
RA: A T iik 〈( 如 沸石 分 子 得 膜 、 碳 分 子 筛 膜 [12210 等) 以 及 金属 有 机 骨架 膜 
(MOFs)0350 等 。 多 孔 无 机 膜 常 以 复合 膜 形 式 存在 ， 活 性 分 离 层 通常 很 薄 ， 是 复合 膜 的 关键 
结构 ， 决 定 膜 的 气体 分 离 能 力 。 无 机 膜 的 气体 渗透 -分 离 性 能 很 高 ， 并 且 耐 溶剂 、 耐 酸 碱 性 
及 耐 高 温 性 能 较 有 机 膜 高 很 多 ,但 是 无 机 膜 制备 过 程 复 杂 、 生 产 成 本 较 高 ， 并 且 膜 组 件 蔬 性 
差 ， 加 工 及 组 装 组件 过 程 难度 大 ， 极 大 地 限制 了 它 的 发 展 。 目 前 无 机 膜 在 气体 分 离 领域 的 应 
用 还 很 有 限 ， 市 场 占有 率 较 低 。 

(3) 混合 基质 膜 ”有 机 膜 因 其 具备 材料 价格 低廉 、 易 于 加 工 制 备 非 对 称 膜 等 优点 ， 在 气 
体 分 离 领 域 获得 广泛 应 用 。 但 是 ， 气 体 分 离 膜 性 能 因 渗 透 系 数 和 分 离 系 数 间 “trade-off” 关 
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系 而 受 Robeson 上 限制 约 。 无 机 膜 最 大 的 优势 就 是 其 高 的 气体 渗透 -分 离 性 能 ， 但 是 材料 柔 
韧性 差 ， 制 备 工 艺 复杂 。 因 此 ， 混 合 基 质 膜 的 概念 应 运 而 生 ， 它 通过 在 有 机 膜 中 引入 无 机 粒 
子 来 提高 有 机 膜 的 气体 分 离 能 力 ， 并 且 保 持 有 机 膜 韧性 好 、 易 加 工 成 型 的 特点 ， 实 现 有 机 膜 
与 无 机 膜 的 优势 互补 。 

目前 ， 混 合 基质 膜 的 分 散 相 主要 包括 沸石 分 子 得 〈zeolites) 、 碳 分 子 得 (CMS), WER, Dk 
纳米 管 (CNT)、 金 属 氧化 物 以 及 金属 -有 机 骨架 材料 (MOFs) 等 。 分 子 得 多孔 材料 具有 很 高 的 
气体 分 离 选 择 性 ， 不 同类 型 的 分 子 得 如 SA. L 型 分 子 筛 、ZSM-5 以 及 碳 分 子 第 (CMS) 等 已 经 
作为 有 机 -无 机 混合 基质 膜 的 分 散 相 使 膜 的 气体 分 离 能 力 明 显 提高 。 如 碳 纳米 管 加 入 BPPOdp (一 
种 有 机 聚合 物 ) HH, fi BPPOdp 的 CO» 渗透 系数 由 78Barrer 增加 至 155Barrer。 

混合 基质 膜 的 理想 状态 是 无 机 粒子 均匀 地 分 散在 聚合 物 基质 中 ， 并 且 无 机 粒子 与 聚合 物 
基质 间 亲 和 性 好 ， 不 存在 相 界 面 缺 陷 。 膜 制备 过 程 常 需要 对 粒子 表面 进行 接 枝 改 性 或 在 聚合 
物 主 链 中 引入 官能 团 来 抑制 相 界面 缺陷 。 这 些 不 仅 过 程 复杂 ， 表 面 接 枝 还 会 影响 膜 气体 渗透 
分 离 性 能 提高 。 

金属 -有 机 骨架 材料 (MOFs) 骨架 结构 具有 有 机 结构 ， 与 聚合 物 膜 材料 有 较 好 的 相 容 
性 ， 是 混合 基质 膜 的 理想 分 散 相 ， 不 仅 气体 分 离 性 能 较 纯 聚合 物 有 很 大 提高 ， 且 具有 较 好 的 
韧性 和 机 械 强 度 ， 对 改善 膜 的 气体 分 离 性 能 表现 出 巨大 的 潜力 033] 。 混 合 基质 膜 成 膜 过 程 也 
有 可 能 产生 分 散 相 粒子 的 团聚 和 有 机 -无 机 相 界 面 缺 陷 而 影响 膜 的 分 离 性 能 [539 。 目 前 ， 有 
X MOFs/ 聚 合 物 混合 基质 膜 的 研究 主要 集中 在 MOFs 材料 的 开发 ， 除 材料 本 征 性 能 外 ， 制 
备 过 程 也 是 影响 混合 基质 膜 性 能 的 一 个 关键 因素 035 一 139] 。 


4.4.3 气体 膜 分 离 的 机 制 


膜 法 分 离 气体 的 基本 原理 ， 主 要 是 根据 混合 原料 气 中 各 组 分 在 压力 作用 下 ， 通 过 半 透 膜 
的 相对 传递 速度 不 同 而 得 以 分 离 。 由 于 各 种 膜 材质 的 结构 和 化 学 特性 不 同 ， 难 以 做 统一 解 
释 。 下 面 分 别 就 几 种 典型 机 制 加 以 介绍 。 
4.4.3.1 多 扎 膜 

混合 气体 分 离 用 的 多 孔 膜 ， 一 般 必 须 具 有 与 气体 分 子 的 平均 自由 程 类 同 或 者 更 小 一 点 的 
微 孔 ， 同 时 孔隙 率 要 大 ， 膜 要 薄 。 通 过 微 孔 进行 气体 扩散 分 离 的 机 制 ， 主 要 是 以 Knudsen 
的 理论 为 基础 的 04J 。 此 理论 认为 在 混合 气体 中 的 每 个 分 子 的 能 量 是 等 分 的 ， 其 动能 ， 


1 — 1 a 
5m Vi-ym,Vi (19-4-13) 















































































































































式 中 om, m, 分 子 的 质量 ; 
Vi, V? 分 子 的 平均 速度 。 
分 子 量 不 同 ， 其 平均 速度 也 不 一 样 。 当 多 孔 质 的 微 孔 孔径 远 远 小 于 气体 的 平均 自由 程 
时 ， 分 子 在 孔 的 人口 和 孔道 内 不 经 过 碰撞 而 通过 孔 的 分 子 数 与 分 子 的 平均 速度 成 正比 。 此 
时 ， 通 过 微 孔 的 流量 下 0 为 : 





























Fo — (4/3) /LV (19-4-14) 





AP r 微 孔 的 半径 ; 
/一 一 微 孔 的 长 度 。 
通常 ， 气 体 的 流动 可 大 体 分 为 黏 性 流 〈 亦 称 Poiseuille flow) -1*U 和 处 于 极 小 微 孔 内 或 接 
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近 真 空 状态 的 分 子 流 OREK Knudsen flow)t1 引 以 及 介 于 两 者 之 间 的 流动 。 

为 了 区 别 上 述 流动 ， 可 采用 Knudsen 数 (Kn) 表示 如 下 : 

K2 一 /27r 福 1] 分 子 流域 (有 分 离 性 ) 

Kn-1l 黏 性 流域 〈 无 分 离 性 ) 

式 中 ,4 代表 气体 的 平均 自由 程 。 

一 般 ， 当 多 孔 质 的 孔径 大 于 Inm 时 ， 分 子 流 与 黏 性 流 同 时 存在 。 根 据 r/A 值 的 不 同 ， 
两 种 流 所 占 比 例 不 同 。 当 ~/A 过 1 时 ， 分 子 流 占 优势 ， 当 /二 5 时 ， 则 主要 是 秋 性 流 (9076 
以 上 ) 。 

由 于 在 大 气压 下 的 气体 平均 自由 程 是 在 100—200nm 范围 内 ， 为 了 使 分 子 流 占 优势 ， 取 
得 良好 的 分 离 效 果 ， 膜 的 孔径 必须 在 50nm 以 下 。 

图 19-4-4 X r/A 与 微 孔 透 过 通 量 的 关系 。 
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图 19-4-4 r/A 与 微 孔 透 过 通 量 的 关系 














在 分 子 流域 内 的 理想 分 离 系数 可 表示 为 : 
Fi/mi (Vi | m, 
Filmg V, m) 
但 在 实际 膜 分 离 操 作 中 ， 因 考虑 处 理 量 或 最 佳 操作 条 件 ， 经 常 提高 操作 压力 ， 从 而 使 分 
离 过 程 往往 受 黏 性 流 的 影响 而 多 半 是 在 中 间 流 域内 进行 。 设 实际 分 离 系 数 为 ， 分 离 效率 Z 
可 定义 如 下 : 


* 


g 


(19-4-15) 











a—1 
E —] 
当 分 离 是 在 理想 状态 下 进行 时 ， a 二 a* . BI Z 二 1。 然 而 ， 在 实际 操作 时 Z 二 1， 这 主要 
受 背 压 (back pressure). 等 效应 影响 的 结果 。 
气体 通过 微 孔 除 分 子 流 和 黏 性 流 两 类 扩散 机 制 外 ， 如 果 分 子 吸附 在 孔 辟 上， 那么 分 子 将 
沿 孔 壁 表 面 移动 ,产生 表面 扩散 流 机 制 ![443] 。 在 表面 扩散 流 存在 的 情况 下 ， 气 体 流 过 膜 孔 的 
流量 由 气相 流 〈 一 般 是 Knudsen 扩散 ) 和 表面 扩散 流 闭 加 组 成 。 此 外 ， 当 膜 的 孔径 介 于 不 
同 分 子 直径 之 间 时 ， 直 径 小 于 膜 孔 径 的 分 子 可 以 通过 膜 孔 ， 而 直径 大 的 分 子 则 被 挡 在 膜 的 一 
侧 ， 具 有 分 子 得 得 分 机 制 ， 利 用 这 种 分 子 得 得 分 机 制 能 得 到 很 好 的 分 离 效果 。 


Z= (19-4-16) 
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4.4.3.2 非 多 孔 膜 QUE) 


非 多 孔 膜 的 渗透 机 制 如 图 19-4-5 所 示 ， 首 先是 膜 与 气体 接触 [图 19-4-5(a) ]， 接 着 是 气 
体 向 膜 表 面 的 溶解 [溶解 过 程 ， 图 19-4-5(b)]。 然 后 因 气 体 溶 解 产生 的 浓度 梯度 使 气体 在 膜 
中 向 前 扩散 (扩散 过 程 );， 并 达到 膜 的 男 一 侧 ， 至 此 过 程 一 直 处 于 非 稳 定 状 态 [图 19-4-5 
(c)]， 等 到 膜 中 气体 的 浓度 梯度 沿 膜 厚 方向 变 成 直线 时 才 达 到 稳定 状态 [图 19-4-5(d)]。 从 
这 时 开始 ， 气 体 由 男 一 膜 面 脱 附 出 去 的 速度 也 应 变 为 恒定 M4。 


























o o o ojo 
o oo? 膜 oso92|e。 膜 
M. o o 2 |o m 
o JF 、 yz 
A990 2 m WR 浓 
Vo " oo olo fa b dk 
Eo oa 定 度 度 
o oo e "mE 梯 
Zoa 。 o o?|o ^H 度 
LE o2 |? f 
o o |o 
o G ol o 
o 9 e o 
o o 9 o o 
(a) (b) (c) (d) 


图 19-4-5 气体 对 非 多 孔 膜 的 渗透 机 制 


如 果 以 测 压 表 跟 踪 ， 由 透 过 气体 带 来 的 低压 侧 的 压力 变化 ， 将 可 得 到 图 19-4-6 所 示 的 
曲线 〈 即 气体 渗透 曲线 ) 。 
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图 19-4-6 非 多 孔 膜 的 气体 渗透 曲线 
图 19-4-5(d) 即 相 当 于 图 19-4-6 rH B 点 。 
为 了 定量 地 描述 渗透 现象 ， 设 想 有 一 张 厚度 为 6、 面 积 为 Sm 的 膜 置 于 分 压 不 同 的 两 气 
体 之 间 ， 如 图 19-4-7 所 示 ， 假设 它 是 在 一 定时 间 后 达到 了 渗透 速率 


























noh 已 恒定 的 稳定 状态 。 表 示 这 种 稳 态 流动 的 公式 ， 通 常 是 由 下 列 Fick 
第 二 定律 的 扩散 式 导 出 : 
ri 2C 92C 
膜 全 Ls g PE 
Pı P3 9t Dg 242 (19-4-17) 
其 边界 条 件 为 : 
- ac 
Q 2 i D 对 稳 态 流动 ， E 


19-4-7 膜 的 坐标 © x=0 If, C 


Cars 
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© r= 时 , Cg=Cg。 
将 式 (19-4-17) 积分 并 代入 边界 条 件 后 : 





Cu —Cga—QGCga—Cg)x/8 (19-4-18) 
ICa Ca 一 Ce 
a (19-4-19) 


式 中 “Cs 一 一 膜 内 气体 浓度 ; 
Ca ，Ce 一 一 相应 膜 表 面 上 的 气体 浓度 ; 
距 高 浓度 侧 膜 表面 的 位 置 。 
式 (19-4-18)、 式 (19-4-19) 表明 ， 在 稳定 状态 下 ,气体 通过 膜 的 浓度 呈 直 线 变化 。 在 + 
时 间 内 ， 通 过 面积 为 Sw,、 厚 度 为 6 的 膜 所 移动 的 气体 量 g 可 由 积分 Fick 第 一 定律 求 得 : 








cr 









































IC; 
FD (19-4-20) 
式 中 下。 一 一 透气 速率 ， 即 单位 时 间 通 过 单位 面积 膜 的 气体 扩散 速率 ; 
Ds 一 一 气体 在 膜 中 的 扩散 系数 ，cm2.s 1。 
=Desn| ( | 1 (19-4-21) 
将 式 (19-4-19) 代 和 人 式 (19-4-21) 并 经 整理 后 得 到 气体 的 透 过 量 : 

DgGCg—Cgop)Suat 

= (19-4-22) 





q 
ò 
根据 Henry 定律 可 以 认为 膜 表 面 上 的 气体 浓度 Cas Coo MARRAIRE p. p, 
tO FE US: 




















Cg —8p,G—1,2) (19-4-23) 
式 中 ”5S 一 一 溶解 度 系 数 。 
由 此 ， 式 (19-4-22) 将 变 为 : 
DU B PV e 
£ 6 
令 Sa. t, 0 以 CGS 单位 表示 ，(p 1 一 p,，) M cmHg 表示 ， 并 均 取 1 时 ， 式 (19-4-24) 
可 写成 : 





(19-4-24) 





q—D,S (19-4-25) 
此 时 的 g ÆA P 表示 时 : 
P-—D,S (19-4-26) 
从 而 式 (19-4-24) 可 写成 : 
PCb,—b,0S8ut 
q= r (19-4-27) 


式 (19-4-27) 系 用 于 计算 气体 通过 非 多 孔 膜 渗透 性 能 的 基本 式 。 

式 (19-4-26) 是 表示 渗透 系数 等 于 扩散 系数 与 溶解 度 系数 乘积 的 重要 公式 。 因 此 可 以 认 

为 ， 通 过 非 多 孔 膜 的 气体 扩散 是 根据 溶解 -扩散 (solution-diffusion〉 的 机 制 进行 的 。 另 外 ， 
还 由 于 温度 的 增高 将 导致 扩散 性 的 加 强 ， 所 以 ， 也 可 以 讲 是 根据 活性 扩散 机 制 进行 的 。 

气体 A 和 B 的 理想 分 离 系 数 (a) 为 两 气体 渗透 系数 的 比值 ， 如 公式 (19-4-28) 所 示 。 

Pa Da „Sa 

aB Pa Ih Su 

















(19-4-28) 
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4.4.3.3 db fps 
上 述 两 种 类 型 的 膜 在 分 离 应 用 中 各 有 优 缺 点 。 均 质 膜 有 分 离 系数 高 的 优点 ， 但 它 的 
AE RAA I i E KI KaM CR a AA Pus/Po,-—2800, fH P0. 55Barrer) ; 
另 一 方面 ， 微 孔 膜 虽 然 具 有 很 高 的 渗透 能 力 ， 但 由 于 它 的 低 选 择 性 就 要 求 采 用 昂贵 的 
多 级 操作 (Pue=105Barrer, 但 Pune/Po, 二 2.83)[1M5] 。 非 对 称 膜 可 兼 具 高 分 离 系数 和 
高 渗透 系数 两 方面 。 
用 于 描述 通过 非 对 称 膜 的 渗透 公式 是 类 似 的 ， 因 为 这 些 公式 一 般 不 考虑 各 种 传递 方式 之 
间 的 相互 差异 而 只 考虑 复杂 膜 形态 的 简化 模型 ， 即 公式 (19-4-27) 引入 渗透 速率 = 
P/6， 这 里 6 是 非 对 称 膜 皮层 即 致密 层 厚 度 ， id dí HJ Og GPU, IGPU-— 1075 
cm? (STP) cm ?*s ^! *cmHg ! . STP 表示 标准 状态 (EN 0C /101. 33kPay) 。 
4.4.3.4 DUR IH SERE pon 


按照 溶解 -扩散 机 理 ， 膜 的 气体 渗透 系数 与 压力 大 小 没有 关系 ,通常 橡胶 态 聚 合 物 膜 也 
都 符合 此 规律 。 对 于 玻璃 态 聚 合 物 ， 气 体 渗透 速率 与 压力 有 关 ， 通常 随 压力 的 增加 而 降低 ， 
渗透 遵循 双 吸 附 - 双 迁 移 机 理 [146.147] 。 该 机 理 认为 气体 分 子 在 膜 内 存在 两 种 吸附 现象 。 一 种 
是 溶解 在 致密 的 聚合 物 中 ， 这 部 分 溶质 分 子 遵循 Henry 定律 ， 另 一 种 是 吸附 在 聚合 物 微 孔 
中 ， 这 部 分 溶质 分 子 遵循 Langmuir 定律 53 -34。 总 吸附 量 是 两 种 吸附 量 的 总 和 ， 如 公式 
(19-4-29) 所 示 。 
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式 中 ，&D 为 享 利 系数 ;2 为 亲 和 人 参数 ;CH 为 Langmuir 吸附 饱和 参数 ; p 为 吸附 压力 。 

此 时 气体 在 玻璃 态 聚 合 物 膜 中 的 溶解 度 系数 (S) 不 再 是 常数 ， 随 测试 压力 升 高 而 逐渐 
减 小 。 
4.4.3.5 气体 在 复合 异 中 的 渗透 

以 非 对 称 膜 作为 底 膜 ， 在 其 表面 涂 布 一 层 硅 橡 胶 膜 ， 构 成 复合 膜 。 底 膜 起 分 离 作 用 ， 硅 
橡胶 涂 层 修补 底 膜 皮层 上 和 孔 缺 陷 ， 以 保证 高 选择 性 。 复 合 膜 也 是 一 种 非 多 孔 膜 ， 其 渗透 机 理 
符合 非 多 孔 膜 的 机 理 。 所 不 同 的 是 气体 通过 复合 膜 是 气体 通过 涂 层 、 致 密 层 和 支撑 层 综合 作 
用 的 结果 。 

在 气体 流 经 膜 的 过 程 中 存在 描述 流量 的 渗透 方程 : 

Den (19-4-30) 

EX R—1/CAJO 为 渗透 过 程 的 总 阻力 。 

Henis 将 此 渗透 过 程 与 电路 相 比 ， 建 立 了 Henis 模型 [148] 。 图 19-4-8 为 复合 膜 的 Henis 
模拟 电路 。 渗 透气 依次 流 经 涂 层 、 致 密 层 、 充 填 涂 层 聚 合 物 的 致密 层 针 孔 和 支撑 层 。 各 层 阻 
JJ Ri 分 别 为 : 


C 王 CD 十 CH 一 &D 娘 十 





(19-4-29) 




































































1 
Ri 一 元 人 二) (19-4-31) 


AF, i51, 2, 3; 1 一 涂 层 ，2 一 致密 层 ，3 一 充满 涂 层 聚合 物 的 致密 层 针 孔 。 
整个 渗透 过 程 的 总 阻力 为 








RR; 


R=Rı +R tR TR 





(19-4-32) 
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图 19-4-8 复合 膜 结构 示意 图 及 模拟 电路 模型 




















4.4.4 气体 分 离 膜 的 主要 特性 参数 


4.4.4.1 渗透 系数 


渗透 系数 P 是 评价 气体 分 离 膜 性 能 的 主要 参数 ， 由 式 (19-4-27) 改写 可 得 其 计算 公式 
如 下 : 








qð 
SmtAp 

P 常用 单位 是 Barrar。P 的 值 一 般 在 10-5 一 10-14 的 数量 级 。 由 于 在 一 定 温度 下 每 种 膜 
材料 的 尸 值 基本 上 是 一 个 常量 ， 所 以 ， 为 了 使 单位 面积 、 单 位 时 间 和 单位 分 压 差 下 透 过 膜 
的 气体 量 g 值 尽 量 增 大 ， 必 须 使 膜 厚 度 值 $ 越 小 越 好 。 由 上 可 见 ， 为 了 使 有 机 非 多 孔 膜 的 气 
体 透 过 量 提高 ， 必 须 增 大 渗透 系数 、 压 力 差 、 膜 面积 和 减 小 厚度 。 此 外 ,为 了 提高 混合 气体 
的 分 离 效 率 ， 一定 要 选用 渗透 系数 差 较 大 的 膜 。 
4.4.4.2 扩散 系数 和 

气体 在 膜 中 的 扩散 系数 一 般 可 根据 图 19-4-6 中 所 示 的 0， 即 到 达 稳 定 状态 为 止 的 滞后 时 
间 计 算 Daynes 导出 该 滞后 时 间 与 扩散 系数 Ds 及 膜 的 厚度 的 关系 式 。 他 是 将 下 列 边界 条 件 
代入 式 (19-4-17) 求解 而 得 的 。 

(D x0, t0 Hf. C=C. 

© r=, 1 这 0 时 ， C,—0U2, 

Q r0, XI—U) x MA, Cg=0. 

@ t=}, 2C4/8t —0, 

若 将 膜 中 的 气体 浓度 Cs 写成 时 间 上 和 膜 中 位 置 x 的 函数 关系 时 ， 可 得 到 下 式 : 


x 2Ca K .. [nnz nr? 
Ge=cali z) Xan si 本 Jew] | Jp«| (19-4-34) 


n-—l 
HK (194-34) 求 出 dC, — dx, 代入 式 (19-4-21) 再 对 上 积分， 就 可 以 得 到 不 稳定 状态 
下 ,在 t 时 间 内 通过 膜 面积 Ss。， 扩 散 到 x=6 处 的 气体 g 的 表达 式 ， 如 取 时 间 无 限 大 ， 就 和 
稳 态 流动 的 直线 式 相 一 致 。 其 结果 如 下 : 


P= 





(19-4-33) 






























































|. DgSnDyg 8? cad 
q 5 l S) (19-4-35) 
用 于 求 取 横 切 时 间 轴 的 点 ， 即 滞后 时 间 0， 可 用 式 (19-4-36) 表示 : 
8? 
"= SD, (19-4-36) 
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4.4.4.3 分 离 系数 

分 离 系 数 a 取决 于 组 分 在 膜 中 的 渗透 速率 之 比 ， 也 即 取决 于 热力 学 性 能 一 一 溶解 度 和 分 
子 动力 学 性 能 一 一 扩散 系数 。 进 料 气 中 组 分 A、 组 分 B 的 浓度 各 为 Ca、Cp， 透 过 膜 的 渗 出 
气 中 组 分 A、 组 分 B 浓度 变 成 CA 、C8， 则 膜 对 组 分 A、 组 分 也 的 分 离 系数 o s RT HR X 
求 出 : 








aAB 一 CACB/ACCAC8) (19-4-37) 
4.4.4.4 溶解 度 系 数 
溶解 度 系数 S 表示 膜 吸 收 气体 能 力 的 大 小 。 二 氧化 碳 或 氨 溶 于 水 比 氧 、 氮 容易 得 多 。 
对 后 两 个 气体 来 说 ， 溶 解 规 律 符合 Henry 定律 ， 而 对 前 两 者 则 不 符合 。 但 对 高 分 子 膜 而 言 ， 
并 不 存在 如 此 巨大 洲 解 性 的 气体 ， 至 于 那些 有 机 洲 剂 的 蒸气 或 面 对 亲 水 性 高 分 子 膜 的 水 蒸气 
则 另 当 别 论 。 
若干 比较 容易 液化 的 气体 ,， 像 CO，、NH3、Cl， 、SO， 及 H:S 等 对 高 分 子 膜 都 具有 较 大 
的 溶解 度 系数 。 即 使 这 样 ， 它 们 也 都 符合 Henry 定律 。 
Van AmerongenL151152 针 对 在 室温 下 呈 橡 胶 态 的 天 然 橡胶 ， 测 定 了 不 同 气体 的 沸点 
(液化 点 ) 与 溶解 度 系数 的 关系 。Michaelst153] 等 通过 考察 采用 了 代表 气体 凝 缩 度 的 
Lennard-Jones 的 力 常数 作为 特性 参数 ， 绘 出 了 其 与 溶解 度 系数 的 关系 图 15。 
溶解 度 系数 与 温度 的 关系 通常 可 表示 为 : 
S 一 Soexp[ —AH/(RT)] (19-4-38) 
RH, AH 为 溶解 热 ， 其 值 一 般 比 较 小 ,大 体 在 士 2kcal.mol-: (1cal—4.18]. FE 
的 范围 内 。 
4.4.4.5 非 对 称 膜 皮层 平均 孔径 和 和 孔隙 率 
对 气体 分 离 膜 而 言 ， 未 涂 层 前 其 皮层 致密 但 有 缺陷 〈 如 图 19-4-9 所 示 )， 其 表面 缺陷 的 
孔 或 者 缺陷 部 分 平均 孔径 和 孔 际 率 会 影响 到 其 涂 层 后 的 分 离 
致密 部 分 e^ e à a 3 
A 性 能 ， 是 非常 关键 的 因素 。 
由 于 缺陷 的 孔隙 率 非 常 低 〈 约 10 * — 
10 9?)， 无 法 用 常规 液体 膜 孔 径 表 征 方法 测 
W, J. Marchese 和 C. L. Pagliero 提出 了 一 
种 气体 渗透 法 55]， 可 以 根据 气体 渗透 结果 
计算 出 平均 孔径 和 了 和 孔 际 率 值 。 具 体 过 程 
如 下 : 
气体 i 渗透 通过 膜 的 总 通 量 Q; 可 以 表 
示 为 式 (19-4-39)， 





































































































CE E Pi4A31 Pass 
19-4-9 ze d AER E Q;— 7 Ap 1 lq? Ap 
1 一 膜 致密 层 的 致密 部 分 ，2 一 膜 致密 层 的 孔 或 缺陷 部 分 ， 








(19-4-39) 
式 中 ， 第 一 项 是 致密 面积 部 分 A1 的 通 
量 ， 第 二 部 分 是 通过 孔 或 者 缺陷 部 分 A 的 通 量 。P1,; 和 PP,; 分 别 是 气体 通过 致密 部 分 和 和 孔 
部 分 的 本 征 渗透 系数 ; q 是 弯曲 因子 ，Ap 是 跨 膜 压 差 ;，/ 为 致密 部 分 的 厚度 。 
式 (19-4-39) 两 侧 除 以 总 面积 A 并 重新 整理 ， 得 到 式 (19-4-40)， 


3 一 支持 层 的 致密 部 分 
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S ge ctu e) ue (19-4-40) 
ApDA, L Iq? 
式 中 ，K ;是 总 有 效 渗 透 系数 ; e 二 A/Ait 是 表面 孔 际 率 。 
气体 渗透 通过 孔 的 扩散 可 以 参考 在 毛细 管 中 的 流动 表示 为 式 (19-4-41)， 
Pus rn 二 (19-4-41) 
式 中 ， 第 一 项 是 黏 性 流 项 ，r 是 平均 孔径 ，7 RARE. p 是 平均 压力 ; ko. ki 为 数值 因 
Te 6 为 特定 系统 的 数值 因子 ; 第 二 项 是 滑 流 项 ， 渗 透 m uu XE vy. AÉ LN X 


(19-4-42), 
v; = ‘RRT (19-4-42) 
i M zM; 


式 中 ，M; 是 气体 摩尔 质量 ; T 是 热力 学 温度 ; R 是 气体 常数 。 假 定 膜 表 面孔 及 缺陷 的 
平均 形状 都 为 长 方形 ， 则 ko f Dy 2.5. 0/ki 约 等 于 0.8， 则 式 (19-4-40) 可 以 转化 
为 式 (19-4-43 ) ， 





















































AEE 0517 T, CE ELE (19-4-43) 
L lp2g° /4759 ps 
从 式 (19-4-43) 中 可 以 看 出 气体 渗透 通过 非 对 称 膜 的 三 个 组 成 部 分 : 通过 致密 膜 表 面 的 
渗透 通 量 ， 滑 流 贡献 以 及 黏 性 流 贡献 。 如 果 以 总 有 效 渗 透 系 数 K: 为 纵 坐标 、 平 均 压 力 户 为 
横 坐 标 ， 进 行 作 网 会 得 到 一 条 直线 ， 其 截 距 Ko 和 和 斜率 Bo,; 分 别 可 以 表示 为 式 (19-4-44) 和 
式 (19-4-45) ， 






































5s € 








Koi — — (0 —6)4-1. 6667 — 5; (19-4-44) 
L 207 
2 
Bu 一 0.4 一 一 三 (19-4-45) 
li P 20° 


用 于 气体 分 离 的 非 对 称 膜 其 表面 孔 及 缺陷 上 比例 非常 低 ， 即 式 (19-4-44) 中 1 一 e 可 取 为 
， 从 式 (19-4-44) 和 式 (19-4-45)， 可 以 得 到 ， 
Bo,; = 
Ko Pion 
根据 式 (19-4-46) 可 以 计算 得 到 膜 表面 的 平均 孔径 ~。 平均 孔径 > 确定 后 ， 代 入 
式 (19-4-44) 或 式 (19-4-45) 可 以 求 得 膜 的 表面 孔 际 率 。。 此 外 采用 两 种 分 子 量 差 异 较 大 的 气 
体 测 定 渗 透 通 量 ， 该 膜 的 致密 分 离 层 厚度 ! 亦 可 由 下 式 计 算得 到 ， 


r — 2.6667 (19-4-46) 























Bo, ANAVA 
卫 1,A LB - 
m 0.B?7]p Up 
L = (19-4-47) 
Bo, ANAVA 
Ko.^ Kong — 
0.B?7]gUp 


4.45 气体 分 离 膜 的 制备 工艺 


如 式 (19-4-27) 所 示 ， CEERUIB GE BERTA ROO 晶 度 成 反比 ， 所 以 对 每 种 膜 材质 来 说 ,不 论 
其 渗透 性 多 么 好 ， 如 果 不 能 做 到 “ 超 薄 ”， ti 一 般 ， 对 富 氧 膜 而 言 ， 当 膜 的 渗 
透 系 数 为 1X10 ?cem? (STP) *em*em ?*s 1*cmHg 1 时 ， 其 厚度 必须 低 于 0.1pym。 因 此 ， 
如 何 能 达到 “ 超 薄 ”， 对 其 工业 化 应 用 来 说 是 一 个 极为 重要 的 课题 。 目 前 ， 已 在 研究 和 采用 
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的 超 薄 化 方法 有 : 相 转 化 法 、 包 覆 法 、 双 浴 法 、 三 通道 
涂 布 法 、 单 体 聚 合法 、 等 离子 聚合 法 、 放 射线 聚合 法 及 
几 种 。 
4.4.5.1 相 转 化 法 

此 法 亦 称 干 湿 法 制 膜 。 该 法 是 1960 年 Loeb 和 Sourirajan 采用 醋酸 纤维 素 制作 反 渗 透 膜 
时 开发 的 ， 真正 用 到 气体 分 离 上 的 是 Gantzel 等 ， 他 们 应 用 这 种 膜 第 一 次 分 离 了 天 然 气 中 
HJ ai E196: 157] ` 

对 制 平 板 腊 而 言 ， 具 体操 作为 ， 首 先 把 聚合 物 溶液 浇注 到 平板 玻璃 或 其 他 光 面 板 ) 上 
使 其 流 延 。 待 部 分 洲 剂 莹 发 后 ， 表 面 将 形成 皮层 。 然 后 ， 连 板 一 起 浸入 水 或 其 他 非洲 剂 中 ， 
使 残余 溶剂 与 非 溶 剂 置换 而 生成 多 和 孔 层 。 由 此 法 制 成 的 膜 的 截面 形态 结构 如 图 19-4-10 所 
示 。 由 图 可 知 ， 用 非 对 称 膜 分 离 气 体 主要 是 在 表面 上 的 皮层 (分离 活化 层 ) 中 进行 的 。 所 
以 ， 如 何 使 皮层 超 薄 及 制 成 没有 针 孔 的 皮层 仍 是 重要 的 技术 关键 。 例 如 Gantzel 等 虽然 将 膜 
的 皮层 超 薄 化 ， 使 氧 的 透 过 速率 从 1.95 10 5 em? *em ?*s ^! *cmHg ! £i 8] 7. 1X 10 6 
cm?*cm 2.s !*cmHg 1， 但 选择 性 却 从 3. 2 降低 到 2. 3, 





共 挤 出 法 、 水 上 展开 法 、 聚 合 物 溶液 
真空 获 镀 法 等 。 下 面 介 绍 其 中 主要 的 
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图 19-4-10 非 对 称 膜 的 构造 


4.4.5.2 (EU 

a (coating) 法 实际 上 是 一 种 复合 膜 的 制 法 ， 有 具体 操作 法 是 以 涂 布 法 、 喷 涂 法 、 浸 
渍 法 及 轮 涂 法 等 手段 ， 将 选择 性 较 高 或 渗透 性 特大 的 高 分 子 溶液 加 以 包 覆 ， 使 其 形成 薄膜 
层 。 由 该 法 所 得 的 膜 一 般 分 为 两 类 : 一 类 是 由 包 履 层 控 制 ， 另 一 类 是 由 底层 (substrate) f 
制 。 二 者 的 差别 主要 在 于 何者 起 分 离 作 用 。 前 者 采用 适当 工艺 ， 也 可 以 使 包 履 层 的 厚度 控制 
在 0.5um， 但 其 主要 缺 点 是 在 包 履 过 程 中 有 时 会 出 现 瑕 辛 〈( 针 和 孔 )， 这 将 大 大 降低 包 覆 膜 的 先 
择 性 。 目 前 应 用 比较 成 功 的 是 后 者 ， 已 将 此 方法 工业 化 的 典型 是 美国 重山 都 公司 Monsanto 
Co.) 的 中 空 纤维 复合 膜 Prism 分 离 器 (Prism separator)[159] 。 其 构造 是 将 聚 砚 中 空 纤维 多 和 孔 质 
支撑 体 的 外 表面 以 硅 橡 胶 包 覆 (或 称 涂 层 ) 而 得 。 在 这 里 硅 橡胶 的 作用 是 填补 表面 孔 和 缺陷 ， 
玻璃 态 和 固有 的 选择 性 底层 材质 一 一 聚 砚 起 着 控制 



































































































































GNE 
分 离 作 用 〈 见 图 19-4-1D 。 
zu 4.4.5.3 MKE 
为 得 到 皮层 无 缺陷 非 对 称 分 离 膜 ， 关 键 是 在 
族 胶 前 ， 初 生 膜 表面 聚合 物 浓度 要 求 很 高 ， 双 浴 
图 19-4-11 Prism 膜 的 断面 示意 图 法 设置 第 一 凝 胶 浴 的 目的 就 是 通过 菜 取 和 铸 膜 液 中 
1 一 硅 橡 胶 包 履 层 ;2 一 支撑 体 ; 3 一 渗 和 人 溶剂 增加 膜 表 面 察 合 物 浓度 ， 则 进入 凝 胶 浴 第 二 
针 筷 的 硅 橡 胺 ;4 一 支撑 体 孔 道 浴 凝 胶 后 就 可 得 到 皮层 无 缺陷 非 对 称 膜 结 构 。 





4 Bi 19-7] 


4.4.5.4 三 通道 共 挤 出 法 
传统 双 通 道 喷 丝 头 的 中 心 管 通 芯 液 ， 外 层 通 聚合 物 铸 膜 液 。 viru eig 
BUSES IE e 9S eO, ZEE AEE 纤维 是 两 种 聚合 物 构 成 的 复合 
通道 共 挤 出 法 适用 于 : 用 昂贵 膜 材 料 纺 制 中 空 纤维 时 ， OEC TM 
Ja 有 些 膜 材 料 的 铸 膜 液 黏度 太 小 或 机 械 强 度 较 弱 无 法 制备 单 层 中 空 纤 维 膜 [160,161 。 


4.4.6 气体 膜 分 离 过 程 




















4.4. 6.1 气体 膜 分 离 装 置 

与 反 渗 透 、 超 滤 等 液 相 膜 分 离 过 程 类 同 ， 气 体 分 离 膜 在 实际 应 用 中 也 是 以 压力 差 作为 驱 
动力 的 。 一 般 需 要 把 分 离 膜 组 装 到 一 定型 式 的 组 件 中 操作 。 

气体 膜 组 件 通常 也 可 以 分 为 平板 膜 、 圆 管 式 、 螺 旋 卷 式 和 中 空 纤 维 式 四 种 型 式 ， 不 过 ， 
工业 上 使 用 比较 多 的 是 后 面 两 种 ， 特 别 是 中 空 纤 维 式 5106,162,163] 。 

中 空 ont orm Be iu i Cl 
中 空 纤 维 管 口 是 封 口 的 ， 而 另 一 端 则 是 敞 口 的 ， 组 装 成 中 空 纤 维 膜 组 件 。 

原料 气 是 从 分 离 器 下 部 侧 口 进入 ， 在 中 空 ee a 动 下 ， 有 选择 性 地 深 
解 扩散 而 渗透 纤维 的 膜 壁 进入 纤维 的 管内 空间 ， 从 纤维 的 沿 口 端 排出 ; 未 渗透 的 尾气 则 通过 
纤维 间 的 缝隙 而 由 分 离 器 的 顶部 选 出 。 

应 当 指 出 的 是 气体 透 过 中 空 纤维 膜 壁 的 走向 ， 一般 可 分 为 内 压 式 和 外 压 式 。 前 者 是 渗透 
气 从 纤维 的 内 腔 经 纤维 壁 流 问 外 部 ;后 者 则 方向 相反 ， 是 从 纤维 的 外 部 渗 向 内 腔 。 内 压 式 气 
流 分 布 均匀 ， 流 体 无 沟 流 现象 ， 但 膜 的 承 夺 能力 比 较 弱 ， 适 用 于 操作 压力 低 于 2MPa £A H. 
以 尾气 为 产品 的 气体 分 离 场合 。 m e ue 10MPa 以 上 的 操作 压力 ， 但 膜 器 结构 比 
较 复 杂 ， 原 料 气 进口 端 设 置 气流 分 布 器 等 ;并 有 合适 的 膜 丝 装填 密度 ， 以 防 使 用 中 气流 死 区 
或 沟 流 。 两 种 方式 各 有 利弊 ， 需 根据 具体 条 件 和 要 求 酌 情 确定 。 

根据 原料 气 条 件 及 产品 气 浓度 、 回 收 率 等 要 求 ， 可 采用 并 联 、 串 联 或 串 并 联 组 合 排 布 膜 
组 件 ; 或 者 把 第 一 级 膜 组 件 的 渗透 气 作为 原料 气 引 入 第 二 级 膜 组 件 以 提高 产品 气 浓度 ， 或 者 
把 膜 组 件 的 尾气 部 分 返回 原料 气 中 以 提高 产品 气 回收 率 。 

膜 装 置 通常 设置 预 处 理 和 预 热 系统 。 预 处 理 的 目的 是 去 除 原 料 气 中 液 滴 或 固体 颗粒 物 
等 ， 以 免 损 伤 分 离 膜 皮层 。 分 离 膜 渗 透 性 能 及 分 离 系数 会 随 温 度 改 变 ， 预 热 可 稳定 膜 组 件 性 
能 ; 随 着 膜 分 离 进 行 ， 原料 气 中 可 凝 性 组 分 露点 不 断 提高 ， 预 热 还 应 保证 操作 温度 始终 在 原 
料 气 露 点 以 上 ， 以 保证 过 程 中 不 会 有 液 滴 冷凝 析出 。 

如 原料 气 中 含有 对 膜 材料 有 化 学 损伤 的 组 分 ， 要 采取 措施 把 该 组 分 含量 降 至 安全 浓度 
以 下 。 
4.4.6.2 中 空 纤维 腊 过 程 计算 模型 0 1 

中 空 纤维 膜 组 件 在 气体 分 离 领 域 已 得 到 广泛 应 用 ， 针 对 多 组 分 气体 分 离 过 程 ， 建 立 描 
膜 组 件 内 气体 分 离 过 程 的 数学 模型 ， 用 于 过 程 的 优化 和 设计 ， 具 有 重要 意义 。 中 空 纤维 分 
絮 内 原料 气 的 流动 形式 有 北 流 、 错 流 等 ， 其 中 道 流 的 分 离 性 能 最 佳 。 通 常 描 述 膜 组 
操作 的 数学 模型 包括 : 各 组 分 渗透 通过 膜 的 传 质 速率 方程 、 各 组 分 物料 平衡 、 膜 两 侧 压 降 和 
边界 条 件 。 
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19-72 $19% 膜 过 程 


























P 空 纤维 膜 组 件 的 结构 及 流 型 示意 图 











分 离 器 结构 和 流 型 如 图 19-4-12 所 示 ， 假 设 气体 在 分 离 器 壳 体 中 和 丝 内 的 流动 为 平 推 
流 ， 当 假设 丝 外 压 降 可 忽略 ， 丝 内 气体 径 向 无 浓度 梯度 ， 分 离 器 内 气体 流动 不 均匀 性 可 忽 
略 ， 丝 内 压 降 可 以 Hagen-Poiseuille 方程 描述 ， 组 分 渗透 与 压力 、 组 成 无 关 时 ， 在 分 离 器 任 
一 截面 z 处 取 微 分 元 dt， 其 气体 物料 平衡 为 : 














d(Ux,)-—d(Vy;) i (19-4-48) 
A 
d(Vy;) =z: Pı; Pay i=1,2, sn (19-4-49) 
dP» 1284V 
Z= (19-4-50) 


边界 条 件 : 
Z-—L;U-—U,;x;—cr4j3V-—Vriysy;—y;g»Pi-—Pio 
Z-—0;U-—U»;z;—r;,,V-—0;y;—yjy Pa =P 
式 中 0 一 一 原料 气流 量 〈 标 准 状 态 ) m?*s l; 











lm 























V 渗透 气流 量 〈 标 准 状 态 ) ，m3.s 1; 
ds 原料 气 i 组 分 的 物质 的 量 浓度 ; 
yi 渗透 气 i 组 分 的 物质 的 量 浓度 ; 
Pi 原料 气压 力 ，MPa; 

Pa 渗透 气压 力 ，MPa; 





A 一 一 膜 面积 ，m?; 
了 一 一 丝 长 m; 
J 一 一 组 分 i 的 渗透 速率 ，m3 (STP) .m2*s ^! .MPa 1l。 
在 确定 的 过 程 参 数 如 操作 压力 、 原 料 气流 量 以 及 组 成 情况 下 ， 采 用 Runge-Kutta 法 离散 
化 非 线 性 微分 方程 [ 式 (19-4-48) 一 式 (19-4-50)]， 方 程 从 QZ=0 开始 往 Z=L 方向 进行 求解 ， 
得 到 渗透 气流 量 和 浓度 、 渗 透气 压 降 与 渗 余 气 流量 和 浓度 等 。 由 于 Z==L 处 ， 渗 透气 V 和 
浓度 y. 未知 ,方程 求解 是 边 值 问题 ， 可 采用 打 训 法 求解 ,详细 求解 可 参见 文献 [165， 
166]. 
在 目前 工业 组 件 应 用 条 件 下 ， 可 以 作 一 些 合理 的 假设 求解 微分 方程 [3X (194-48 ~ XX 









































4 BIE 


(19-4-50)], 

当 zz, 变化 不 大 时 ， 可 以 用 原料 气 和 渗 余 气 浓度 (zio 十 zir 0/2 RE; 4 y; 变 化 不 大 时 ， 
同样 可 用 渗透 气 的 出 口 处 气体 浓度 和 尾部 气体 浓度 的 平均 值 即 (y,, 十 yi )/2 代替 y,; 不 考 
虑 丝 内 渗透 气压 降 , 方程 [ 式 (19-4-48) 一式 (19-4-50)] 为 简化 代数 方程 组 ， 采 用 数值 方法 
可 以 求解 ， 具 体 求 解 可 参考 文献 [164]. 

气体 膜 分 离 过 程 模 拟 除 对 膜 分 离 过 程 自身 需要 描述 外 ， 有 时 还 需要 设计 包括 前 处 理 过 程 
换 热 、 压 缩 机 功率 、 原 料 气 和 渗 余 气 露点 等 整个 过 程 操作 参数 。 目 前 ， 商 用 的 化 工 过 程 模 拟 
软件 如 AspenPlus 和 PRON 等 建 有 强大 的 过 程 模型 和 优化 工具 包 ， 为 整个 过 程 的 设计 提供 
了 方便 。 虽 然 有 些 软件 没有 提供 独立 气体 膜 分 离 过 程 模型 ， 但 是 可 以 经 由 用 户 扩展 形式 加 以 
实现 。 

4.4.7 气体 膜 分 离 应 用 

随 着 气体 分 离 膜 材料 研究 的 深入 和 工业 化 生产 的 实现 ， 气 体 分 离 膜 的 发 展 速 度 日 益 加 
快 ， 应 用 领域 也 在 不 断 拓宽 。 例 如 从 合成 氮 弛 放 气 中 回收 氨 、 合 成 气 的 比例 调节 、 工 业 用 锅 
炉 及 玻璃 窒 的 富 氧 空气 燃烧 、 富 氧 空气 用 于 医疗 卫生 、 富 氮 空 气 用 于 水 果蔬 菜 的 保鲜 、 油 田 
气 中 分 离 回 收 CO; 、 从 工业 废气 中 回收 有 机 蒸气 及 空气 等 气体 的 脱水 等 。 下 面 仅 举 数 例 作 
简要 介绍 。 
4.4.7.1 ^n 

T 4 WX, SRUCRILFPI SE RS b CC HEURE ee ed AU 〈 六 50%)， 并 且 弛 放 气 还 带 有 一 定 的 压力 。 
膜 分 离 技术 回收 氧气 过 程 ， 因 氧气 是 最 易 用 膜 分 离 的 气体 之 一 ， 分 离 效率 很 高 1017273] 。 

气体 膜 分 离 最 早 就 是 用 于 合成 氮 弛 放 气 中 的 氮气 回收 ， 其 代表 性 工业 流程 如 图 19-4-13 
所 示 。 为 了 消除 进 料 气 中 杂质 对 膜 的 影响 ， 进 料 气 首先 要 经 过 水 洗 塔 等 前 处 理 装 置 将 所 等 进 
行 回收 ;然后 在 13.5 一 14.0MPa 的 压力 下 把 进 料 气 送 入 分 离 系 统 。 在 第 一 段 和 第 二 段 的 
Prism 分 离 器 中 ， 氧 是 在 不 同 的 压力 下 回收 的 ， 最 后 分 别 导 入 合成 压缩 机 的 中 压 段 和 低压 段 
循环 。 




















































































































第 1 段 Prism 分 离 器 






















透 过 气 ， 引 向 合成 
压缩 机 的 高 压 段 
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第 2 段 Prism 分 离 器 























图 19-4-13 合成 氨 和 甲醇 池 放 气 回 收 所 的 流程 "3 
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如 表 19-4-7 所 示 ， 进 料 气 中 氨 的 浓度 大 约 是 60%， 回 收 氧 的 平均 浓度 接近 9096; 氧 的 
回收 率 通 常 都 在 95% 以 上 ， 有 的 达到 98. 5%。 


表 19-4-7 合成 氨 弛 放 气 分 离 前 后 的 物料 平衡 









































" 进 水 洗 塔 进 分 离 器 产品 氧气 产品 氧气 is 氨水 洗 塔 
物流 燃烧 气 
的 原料 气 的 原料 气 i (低压 ) 塔 底 产品 
氧 60 61 92 86 fi RE 
E: 22 23 4 7 54 — 
T 
hos 烷 10 10 2 4 25 = 
(摩尔 分 数 ) 
I% E 6 2 3 3 14 — 
0 
E! 2 (200pg"g l) (G30pgrg D |(OTOggeg D = 99 
水 分 — 0. 03 0. 05 0. 04 — 1 
压力 /MPa 13.5 13.5 7.0 2.8 13.2 1.7 
M/C 4 35 35 35 35 46 
流量 (标准 状态 )/ms*h-'! 10. 200 9. 950 2. 470 4. 150 3. 330 250 


























使 用 一 级 膜 分 离 回 收 合成 氮 弛 放 气 中 氧气 ， 可 把 合成 塔 内 惰性 气体 含量 控制 到 最 低 限 ， 
提高 合成 氨 产 量 ， 降 低 合 成 氮 电 耗 。 据 报道 ， 增 产 3%~4% 的 氨 产 量 ， 吨 氨 节 电 在 30kKW*h 
以 上 55 。 如 采用 二 级 膜 分 离 装 置 ， 二 级 产品 氢 浓 度 可 达到 99 5002 。 

石油 裂解 产 毛 过 程 或 加 氧 过 程 也 有 大 量 的 含 氢 尾 气 产 生 ， 如 催化 重 整 尾 气 、 催 化 裂化 干 
气 、 加 氢 精 制 尾 气 、 甲 葵 脱 烷 基 化 尾气 、 乙 烯 脱 甲烷 塔 尾气 、PSA 解吸 气 等 ， 如 采用 膜 分 
离 技术 可 将 氧气 含量 提升 至 92%~98% 后 直接 返回 系统 ， 氧 气 回收 效率 80% 以 上 ， 具 有 很 
高 的 经 济 价值 。 如 果 进 一 步 采 用 与 PSA 装置 耦合 ， 用 膜 分 离 装置 对 较 低 氧气 含量 的 炼 厂 气 
ANA bid 达到 PSA 原料 气 要 求 后 进 PSA 装置， 产品 气 中 氧 纯度 达到 99. 9 60761 。 

气 分 离 膜 还 可 以 用 于 合成 气 Hz/CO 比例 的 调节 和 焦 炉 气 Ho 回收 [7 。 
4.4.7.2 CO, 的 分 离 回收 

天 然 气 主 要 组 分 为 甲烷 ， 除 此 之 外 还 含有 CO, RX (Co. C 550. KRAM HS 等 
杂质 ， 直 接 开 采 的 天 然 气 在 高 压 管道 运输 过 程 中 ， 一 方面 酸性 气体 CO 会 腐蚀 管道 ， 另 一 
SENEE CO. BU d 2 HH HIC RARO a n, IA NHOLEDE EROR N 
作 容 易 、 占 地 少 、 能 耗 小 、 成 本 低 和 无 污染 等 优势 。 例 如 : UOP 醋酸 纤维 卷 式 膜 装 置 
小 时 处 理 量 〈 标 准 状 态 》 为 55.8X104ms ， 把 天 然 气 中 COs MEM 5. TARER] 2081, 
尤其 是 对 于 海上 平台 装置 ， 由 于 空间 和 承载 能 力 的 限制 ， 使 得 分 离 膜 在 其 平台 上 的 使 用 
更 具 优势 。 以 海上 平台 为 例 ， 直 接 开 采 的 天 然 气 采用 膜 法 脱 除 其 中 所 含 的 CO。*， 其 投资 成 
本 要 低 于 传统 的 吸收 塔 ， 且 更 安全 、 更 高 效 。 同 时 根据 气井 采 和 气量 的 变化 ， 可 以 很 容易 地 通 
过 增 减 膜 组 件 予 以 调节 [0182~180 。 例 如 ，Cynara-NATCO 生产 的 醋酸 纤维 素 中 空 纤 维 膜 组 件 
被 应 用 在 泰国 湾 的 海上 开采 平台 ， 膜 组 件 处 理 量 (标准 状态 ) 830000m3。h-!1， 天 然 气 中 
CO: 含量 由 36% RE 16960891, 

此 外 采用 膜 法 分 离 油田 气 中 的 CO* ， 再 将 CO， 注 入 油井 驱 油 循环 使 用 ， 也 是 一 项 利用 
超 临界 萃取 的 原理 提高 三 次 采油 率 的 新 技术 。 它 对 提高 我 国 某 些 老 油井 的 采油 率 有 很 高 的 价 
值 0186] 。 由 于 许多 油田 采用 CO， 驱 油 措施 ，CO， 的 用 量 非常 大 。 目 前 ， 国 外 已 有 许多 膜 分 
离 法 脱 除 CO: 的 装置 [8188] 。 有 文献 报道 [80] ， 膜 法 对 高 CO 浓度 80%) 的 原料 气 处 理 

























































































































































































4 But 
在 经 济 上 最 有 利 ， 而 对 低 CO» 浓度 ， 则 吸收 法 — À 
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居 上 ， 如 图 19-4-14。 膜 法 的 投资 费 比 吸收 法 低 ”并 
25% 左 右 ,但 产品 浓度 不 及 后 者 高 。 由 成 本 和 | 
质量 的 综合 估算 表明 ， 若 使 膜 法 和 吸收 法 结合 
起 来 〈 前 者 粗 分 ， 后 者 细 分 ) AUR HEC, 

膜 分 离 技术 虽然 较 传统 净化 技术 的 分 离 效 率 
要 低 ， 通 常 需要 采用 多 级 分 离 过 程 或 部 分 尾气 
回流 达到 分 离 需求 ， 但 是 膜 分 离 技 术 有 设备 简 
单 、 投 资 低 、 占 地 面积 小 等 优点 ， 特 别 适 用 于 s 
中 小 规模 气体 净化 ， 如 沼气 净化 制 生 物 天 然 
气 [0192~195] 。 采 用 尾气 部 分 回流 的 膜 分 离 工 艺 可 
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以 把 沼气 中 CO A RESI 3% 以 下 ， 达 到 天 然 of 10 20 —3 40 
气管 输 或 负 装 标准 MUR EIIA  CONETERUM 
z à 无 需 处 理 





























碳 捕 集 过 程 是 一 个 耗 能 过 程 ， 胺 吸收 法 、 吸 — —— G€ 
附 法 和 膜 分 离 是 目前 碳 捕 集 的 三 种 主要 方 (1MMscfd— 1000000f8 «d^! —1180m?*h^!. 下 同 ) 
法 056,187] 。 膜 分 离 技 术 操作 压力 低 ， 能 耗 小 ， 

是 碳 捕 集 过 程 一 种 非常 有 潜力 的 技术 ， 对 所 使 用 的 膜 材 料 ， 在 需 保 证 较 高 的 CO?*/N，* 选择 
性 的 同时 ， 应 具有 很 高 的 COs 渗透 系数 ， 以 满足 过 程 的 经 济 要 求 。 
4.4.7.3 0,/N, 4 0502 

富 氧 或 富 氮 一 直 是 气体 分 离 膜 应 用 的 一 个 重要 领域 。 

在 冶金 、 陶 资 、 发 电 等 行业 ， 氧 含量 30% 左 右 的 富 氧 空气 能 够 使 燃料 充分 燃烧 ， 提 高 
燃料 的 利用 率 ， 其 至 一 些 低 品位 的 燃料 在 富 氧 空气 中 也 能 满足 生产 要 求 ， 从 而 极 大 地 降低 了 
生产 成 本 。Belyaev 等 [2031 曾 指出 富 氧 燃烧 可 使 燃烧 过 程 的 效率 提高 20% 以 上 。 在 医疗 领域 
中 随时 能 提供 富 氧 空气 的 技术 ， 可 以 帮助 需要 吸 氧 的 病人 。 

氮气 则 广泛 应 用 于 管线 吹 扫 、 易 燃 材 料 保护 、 食 品 加 工 和 储存 过 程 的 保鲜 和 抗 氧化 、 金 
属 热 加 工 、 焊 接 〈 等 过 程 的 ) 保护 等 ， 此 外 在 激光 切割 、 塑 料 注射 成 型 、 精 细 化 工 等 领域 也 
有 很 多 应 用 。 

与 深 冷凝 法 相 比 ， 膜 法 生产 氮气 的 费用 约 为 前 者 的 50%。 目 前 全 世界 大 约 30% 的 氮气 
是 通过 膜 法 生产 的 2 中 。 膜 法 制 氮 气 的 副产品 即 为 富 氧 空气 ,通常 富 氧 空气 中 氧气 的 浓度 可 
以 从 大 气 中 的 21% 提 高 到 25%~30%。 研 究 表明 ， 以 25% 的 定 氧 空气 来 助燃 机 动车 燃油 发 
动机 ， 燃 烧 产 物 中 颗粒 物质 可 降低 60%， 能 量 转 化 率 可 提高 18%。 

膜 法 富 氮 与 传统 的 空气 分 离 技 术 如 深 冷 精 馏 法 和 变 压 吸附 法 等 相 比 具有 占 地 面积 小 、 操 
作 简 单 、 无 运动 部 件 等 特点 ， 特 别 适 用 于 分 离 过 程 条 件 受 限 的 情况 ， 如 飞机 或 船舶 上 的 使 
用 ,为 设备 提供 惰性 气体 保护 ， 起 到 防爆 的 作用 2°] 。 此 外 ， 制 氮 车 的 成 功 研 制 ， 使 其 在 石 
由 开采 、 矿 井 灭 火 等 领域 有 很 大 的 潜在 应 用 价值 ?%] 。 国 内 首 台 制 氮 车 在 辽河 油田 投入 使 用 
半年 约 创 效益 250 万 元 [207) , 
4.4.7.4 从 天 然 气 中 生产 me 

有 些 岩 层 所 产 的 天 然 气 中 会 含有 比 空气 中 浓度 高 的 氮气 ， 具 有 很 高 的 回收 价值 ， 是 He 
生产 的 主要 来 源 。 传 统 的 深 冷 提 和 氨 技 术 能 耗 大 ， 成 本 较 高 。He 作为 小 分 子 ， 在 聚合 物 膜 中 
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透 过 速度 较 大 ， 与 甲烷 的 选择 透 过 系数 一 般 比 Ho/CHa 的 选择 透 过 系数 更 大 。 膜 分 离 浓 缩 
氨 技 术 具 有 显著 优势 。UBE 公司 以 会 5% 的 He 进 料 气 为 例 ， 经 一 级 浓缩 后 渗透 侧 浓度 可 达 
35%， 多 级 浓缩 后 可 得 到 939589 He, Union Carbide 公司 用 KP-98 醋酸 纤维 素 非 对 称 膜 经 
二 级 分 离 可 将 He 浓缩 到 8296 443019 。 大 连 化 学 物理 研究 所 用 硅 橡 胶 - 聚 砚 中 空 纤 维 膜 分 
离 器 进行 了 从 天 然 气 中 浓缩 回收 氨 气 的 研究 [211'2723 。 
4.4.7.5 HHT (VOC) 膜 分 离 与 回收 

在 石化 、 储 油 铅 、 油 轮 及 加 油 站 等 有 机 物质 制造 、 储 存 、 运 输 和 使 用 过 程 中 ， 经 常 要 排 
放 一 些 含 有 机 物质 的 气体 23 。 它 们 通常 由 惰性 气体 〈 氮 气 等 ) 和 烷烃 、 击 代 烃 、 烯 烃 和 芳 
香 族 碳 氧 化 合 物 等 蒸气 组 成 ， 净 化 回收 方法 有 燃烧 法 、 吸 附 法 、 冷 凝 法 和 膜 分 离 法 。 原 料 中 
有 机 燕 气 浓度 越 大 ， 膜 两 侧 分 压 差 也 增 大 ， 有 利于 有 机 蔡 气 透 过 膜 ， 因 此 膜 分 离 法 适用 于 含 
有 中 等 以 上 浓度 VOC 的 处 理 。 

有 机 蔡 气 分 离 膜 通常 采用 溶解 选择 型 橡胶 态 聚 合 物 材料 制 成 的 ， 如 硅 橡 胶 等 1 。 由 于 
有 机 蒙 气 分 子 对 高 分 子 膜 有 很 强 的 相互 作用 ， 因 此 要 求 所 用 膜 材料 对 于 被 分 离 的 有 机 蒸气 具 
有 一 定 耐 受 性 ， 以 防 使 用 过 程 中 膜 过 度 溶 胀 而 使 膜 性 能 下 降 。 

膜 组 件 可 采用 螺旋 卷 式 和 释 管 式 组 件 。 螺 旋 卷 式 膜 组 件 装填 密度 高 、 制 造 方 便 ， 但 渗透 
侧 气 体 压 降 大 ; 登 管 式 组 件 (21 中 装填 密度 低 ， 但 因 其 流 道 短 ， 渗 透 侧 气体 压 降低 。 无 论 采用 
何 种 膜 组 件 ， 对 含 氧 的 有 机 芋 气 分 离 体系 ， 膜 组 件 设计 与 制造 应 做 防爆 处 理 。 

有 机 蒸气 来 源 广泛 ， 膜 分 离 技术 应 用 在 不 同 场合 要 求 有 不 同 的 工艺 流程 设计 ， 但 主要 流 
程 包括 膜 分 离 系统 及 有 机 蒸气 回收 系统 。 对 膜 分 离 后 排放 尾气 浓度 要 求 非 常 低 时 ， 可 再 加 后 
处 理 系统 ， 如 吸附 过 程 。 

有 机 蒙 气 回收 系统 可 使 用 压缩 冷凝 或 吸收 剂 吸收 等 [35 。 如 用 间 钦 式 液 相 本 体 法 生产 聚 
再 燃 时， 丙烯 转 化 率 为 70%， 仍 有 约 30% 未 反应 的 丙烯 单 体 ， 虽 经 压缩 冷凝 部 分 回收 ， 不 
凝 气 中 仍 含 40% ~~70% 丙 烯 送 动 力 锅炉 烧 掉 ， 采 用 膜 分 离 - 压 缩 冷 凝 工 艺 可 回收 9096 — 9696 
丙烯 单 体 (PP) ， 每 吨 聚 丙烯 单 耗 降低 约 4.3 一 13kg.a-1 (PP); 膜 分 离 系 统 使 用 原 压缩 冷 
凝 压力 ， 不 需要 另 购 压 缩 机 ， 膜 分 离 富 丙烯 渗透 气 仍 返回 原 压 缩 冷 凝 系统 回收 ， 可 节省 
投资 [217 一 219] 

膜 分 离 回收 技术 应 用 于 油 品 装 车 系统 可 以 使 油气 达标 排放 ， 如 采用 膜 系 统 加 油气 冷凝 或 
膜 系统 加 吸收 在 汽油 装 车 系统 应 用 ， 可 有 效 回收 95% 以 上 油气 [220,221] 。 

设计 渗透 气 返 回 原料 侧 膜 分 离 系 统 时 应 注意 膜 分 离 系统 所 设计 的 尾气 排放 量 应 使 系统 
中 惰性 组 分 不 积累 [215] 。 操 作 参 数 如 原料 侧 压力 、 原 料 侧 与 渗透 侧 的 压力 比 、 操 作 温 度 等 均 
会 对 膜 分 离 性 能 产生 影响 。 原 料 侧 操作 压力 越 高 ， 膜 两 侧 分 压 差 也 越 大 ， 有 利于 有 机 蒸气 透 
过 膜 ; 压力 比 越 大 ， 渗 透 仙 有 机 蒸气 浓度 越 高 ， 对 分 离 浓缩 越 有 利 [2224 OBL AC s 
丙烯 等 的 渗透 活化 能 为 负 值 ， 温 度 降 低 ， 渗 透 速率 增加 ;而 对 O: N: 等 小 分 子 而 言 ， 渗 透 
活化 能 为 正 值 ， 温 度 下 降 ， 渗 透 速率 减 小 ， 因 此 低温 有 利于 有 机 蒸气 分 离 [223'224] 。 







































































































































































































































































4.5.1 引言 


渗透 汽化 (pervaporation, PV) 是 指 液体 混合 物 在 膜 两 侧 组 分 的 蒸气 压 差 作用 下 ， 组 
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“permeation” (C) M "evaporation" (ZE) 两 个 过 程 所 组 成 ， 所 以 合并 二 词 的 头 尾 而 
被 称 为 “pervaporation”。 从 国际 、 国 内 已 投产 的 工业 装置 运行 结果 看 ， 与 传统 的 恒 沸 蒸馏 
和 蔡 取 精 馏 相 比 ， 采 用 渗透 汽化 技术 可 节能 1/3 — 1/2. 运行 费 不 到 传统 分 离 方 法 的 
50%[2239~232] 。 星 在 100 多 年 前 ， 人 们 就 发 现 了 渗透 汽化 现象 ， 但 是 由 于 长 期 以 来 未 找到 既 
有 一 定 分 离 效果 ， 又 有 较 高 通 量 的 膜 ， 一 直 没 能 得 以 实际 应 用 。 渗 透 汽 化 膜 技 术 研 究 开 始 于 
20 世纪 50 年 代 ，20 世纪 70 年 代 能 源 危机 之 后 ， 引 起 了 世界 各 国 的 重视 ， 针 对 多 种 体系 ， 
特别 是 乙醇 /水 体系 的 分 离 ， 进 行 了 大 量 的 研究 。 近 二 十 年 来 ， 发 达 国 家 投 巨 资 立 专 项 ， 对 
第 三 代 膜 技术 进行 研究 和 开发 ， 其 中 ， 用 于 有 机 水 溶液 脱水 的 渗透 汽化 膜 技术 ， 于 20 世纪 
80 年 代 初 开始 建立 小 型 工业 装置 ，20 世纪 80 年 代 中 期 实现 了 工业 化 应 用 。1982 年 ， 德 国 
GFT 公司 率先 成 功 开 发 出 亲 水 性 的 GFT 膜 〈 现 属于 瑞士 Sulzer Chemtech 公司 ) 、 板 框 式 组 
件 及 其 分 离 工 艺 ， 成 功 地 应 用 于 无 水 乙醇 的 生产 ， 处 理 能 力 为 1500L*d 1! 成 品 乙醇 ， 从 而 英 
定 了 渗透 汽化 膜 技术 工业 应 用 基础 。 同 年 在 巴西 建成 了 日 产 1300L 无 水 乙醇 装置 。 随 后 的 
几 年 中 ，GFT 公司 在 西欧 和 美国 建立 了 二 十 多 个 更 大 规模 的 装置 。1988 年 ， 在 法 国 
Betheniville&& JK T 4Ej^ 4» 10! t 无 水 乙醇 工厂 ， 可 将 93.2% (质量 分 数 ) 的 乙醇 水 溶液 浓缩 
到 99. 8% (质量 分 数 )。 装 置 所 用 膜 面积 是 2000m?, 。 国 际 上 除 Sulzer Chemtech 公司 外 ,日 
KEIJ SA, FAF, XE Texaco 公司 ,德国 Lurgi x H]. 法国 Le Carbone Lorraine 
公司 等 ， 也 在 进行 渗透 汽化 膜 技 术 的 研发 工作 。 用 于 乙醇 、 异 两 醇 、 丙 酮 、 含 氯 碳 氢 化 合 物 
等 有 机 物 的 脱水 。 到 目前 为 止 ， 世 界 上 已 相继 建成 了 400 多 套 渗透 汽化 膜 工 业 装置 。 在 膜 组 
件 方面 ， 已 经 成 功 开 发 了 板 框 式 、 管 式 和 中 空 纤 维 膜 组 件 。 其 中 ， 板 框 式 组 件 是 最 早 开 发 成 
功 的 膜 组 件 。 该 组 件 由 不 锈 钢 做 结构 材料 ， 能 承受 高 温 ， 耐 腐蚀 ， 适 应 各 种 操作 条 件 ， 在 工 
业 上 应 用 最 广 。 

我 国 渗透 汽化 膜 分 离 技 术 的 研究 始 于 20 世纪 80 年 代 初 期 。 清 华 大 学 膜 技 术 工程 研究 中 
心 自 1984 年 以 来 , 一直 从 事 膜 技术 人 研究， 是 我 国 最 早 从 事 渗 透 汽 化 膜 技术 研究 开发 的 单位 
之 一 [23,34。2000 年 ， 中 心 与 中 国 石油 化 工 集团 燕 化 公司 一 起 ， 进 行 了 莱 脱 水 和 碳 六 油 脱 
水 渗透 汽化 膜 技术 工业 试验 ， 茶 脱水 至 50pg*g-1 以 下 ， 碳 六 油 脱 水 至 10prg*g-1 以 下 。 渗 透 
汽化 装置 稳定 运行 1000h 以 上 ， 显 示 出 渗透 汽化 脱水 技术 达到 了 工业 应 用 水 平 。2003 年 ， 
蓝 景 膜 技术 工程 公司 以 清华 大 学 的 技术 为 依托 ， 在 广州 天 赐 公 司 建成 的 7000t*“d- : 蜡 丙 醇 脱 
水 工业 装置 ， 标 志 着 我 国 渗透 汽化 透水 膜 工 业 应 用 的 开始 。 现 在 该 公司 已 建成 70 多 套 渗透 
汽化 透水 膜 工业 装置 ， 在 山东 、 江 苏 、 浙 江 、 黑 龙 江 、 辽 宁 、 安 徽 、 广 东 、 四 川 等 地 正常 运 
行 〈 见 图 19-4-15)， 涉 及 醇 酮 醚 酯 类 脱水 、 芳 香 烃 类 脱水 、 四 氧 叶 喃 脱水 等 工业 溶剂 循环 利 
用 和 工业 产品 纯化 过 程 。 

国内 ， 除 清华 大 学 膜 技 术 工 程 研究 中 心 和 蓝 景 膜 技 术 工 程 公 司 外 ， 南 京 工业 大 学 、 大 连 
理工 大 学 、 中 科 院 化 学 研究 所 、 长 春 应 用 化 学 研究 所 、 浙 江 大 学 、 复 旦 大 学 等 单位 ， 在 渗透 
汽化 脱水 膜 研究 和 应 用 方面 ， 也 取得 了 很 有 价值 的 研究 成 果 。 


4.5.2 ”渗透 汽化 的 基本 原理 


渗透 汽化 是 膜 分 离 技术 的 一 个 新 的 分 支 ， 也 是 热 驱 动 的 蒸馏 法 与 膜 法 相 结合 的 分 离 过 
程 。 不 过 ， 它 不 同 于 反 渗 透 等 膜 分 离 技术 ， 因 为 它 在 渗透 过 程 中 将 产生 由 液 相 到 气相 的 


相 变 。 
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图 19-4-15 蓝 景 膜 技术 工程 公司 建成 的 渗透 汽化 溶剂 脱水 工业 工程 


渗透 汽化 的 原理 如 图 19-4-16 所 示 。 在 膜 的 上 游 连续 输入 经 过 加 热 的 液体 ， 而 在 膜 的 下 
游 则 以 真空 泵 抽 吸 造成 负 压 ， 从 而 使 特定 的 液体 组 分 不 断 透 过 分 离 膜 变 成 蒸气 ， 然 后 ， 再 将 
此 燕 气 冷 凝 成 液体 而 得 以 从 原液 体 中 分 离 出 去 。 

概括 起 来 ， 其 分 离 机 制 可 分 为 三 步 : 

CD 被 分 离 物 质 在 膜 表 面 上 有 选择 地 被 吸附 并 被 溶解 ; 

O 通过 扩散 在 膜 内 渗透 ; 

C) 在 膜 的 另 一 侧 变 成 气相 脱 附 而 与 膜 分 离 。 

渗透 汽化 分 离 物质 的 示意 图 参见 图 19-4-17。 图 中 描绘 了 由 A 与 B 组 成 的 液体 混合 
( 含 40%B) 采用 可 优先 渗透 B 的 膜 ， 以 渗透 汽化 过 程 分 离 的 模式 。 由 图 19-4-17 可 见 ， 经 上 
述 中 一 岛 的 分 离 机 制 而 到 达 膜 的 另 一 侧 ， 变 为 蒸气 的 也 组 分 ， 被 进一步 冷凝 后 ， 将 浓缩 成 
90% 的 产品 。 
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在 渗透 汽化 过 程 中 ， 膜 的 上 游 侧 压力 一 般 维持 常 压 ， 而 膜 的 下 游人 出 有 三 种 方式 维持 组 分 
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在 膜 两 侧 的 蒸气 分 压 差 : 

(D 以 惰性 气体 吹 扫 称 为 扫 气 渗透 汽化 (sweeping gas pervaporation); 

@ 以 真空 泵 抽 吸 称 为 真空 渗透 燕 发 (vacuum pervaporation); 

( 采用 冷凝 连续 冷却 的 方式 称 为 热 渗透 汽化 (thermo pervaporation) ， 其 分 压 差 由 温差 
造成 [235,236] 。 

实际 应 用 中 ， 常 采用 冷凝 与 抽 真 空 结 合 使 用 的 方法 。 

渗透 汽化 与 反 渗透 、 超 滤 及 气体 分 离 等 膜 分 离 过 程 的 最 大 区 别 在 于 ， 前 者 透 过 膜 时 ， 物 
料 将 产生 相 变 。 因 此 ， 在 操作 过 程 中 ， 必 须 不 断 加 入 至 少 相 当 于 透 过 物 潜 热 的 热量 ， 才 能 维 
持 一 定 的 操作 温 


4.5.3 ”渗透 汽化 过 程 的 特点 


渗透 汽化 过 程 一 般 有 如 下 特点 [226~228,237] ， 

Q 渗透 汽化 的 单 级 选择 性 好 ， 这 是 它 的 最 大 特点 。 从 理论 上 讲 ， 渗 透 汽 化 的 分 离 程度 
无 极限 ， 适 合 分 离 沸 点 相近 的 物质 ， 尤 其 适合 于 恒 沸 物 的 分 离 。 对 于 回收 含量 少 的 溶剂 也 不 
失 为 一 种 好 办 法 。 

O 由 于 渗透 汽化 过 程 有 相 变 发 生 ， 所 以 能 耗 较 高 。 

O 渗透 汽化 过 程 操作 简单 ， 易 于 掌握 。 

由 在 操作 过 程 中 ， 进 料 侧 原则 上 不 需要 加 压 ， 所 以 不 会 导致 膜 的 压 密 ， 因 而 其 透 过 率 
不 会 随时 间 的 增加 而 减 小 。 而 且 ， 在 操作 过 程 中 将 形成 洲 胀 活性 层 及 所 谓 的 “ 干 区 ”， 膜 可 
自动 转化 为 非 对 称 膜 。 此 特点 对 膜 的 透 过 率 及 寿命 有 益 。 

O 与 反 渗透 等 过 程 相 比 ， 渗 透 蒸 发 的 通 量 要 小 得 多 ,一 般 在 2000g:m ?*h AF, m 
具有 高 选择 性 的 渗透 汽化 膜 ， 其 通 量 往往 只 有 100gem ?*h EA. 

基于 上 述 渗透 汽化 过 程 的 特点 ， 在 一 般 情况 下 ， 渗 透 汽化 技术 的 应 用 规模 尚 难 与 常规 分 
离 技 术 相 匹敌 ,但 由 于 它 所 特有 的 高 选择 性 ， 在 某 些 特定 的 场合 ,例如 在 混合 液 中 分 离 少 量 
难于 分 离 的 组 分 和 在 常规 分 离 手段 无 法 解决 或 虽 能 解决 但 能 耗 太 大 的 情况 下 ， 采 用 该 技术 十 


分 合适 。 
4.5.4 渗透 汽化 膜 及 膜 材 质 的 选择 


与 其 他 膜 分 离 过 程 类 似 ， 渗透 汽化 膜 性 能 之 优 劣 是 渗透 汽化 技术 能 否 工 业 化 的 关键 。 根 
据 渗透 汽化 膜 材 质 的 分 类 ， 一 般 可 分 为 两 大 系列 : 无 机 腊 和 有 机 高 分 子 膜 。 若 根据 膜 结 构 分 
类 ， 则 有 以 下 几 种 : 

(1) 对 称 均 质 无 孔 膜 这 种 膜 的 孔径 在 Inm 以 下 ， 膜 结构 呈 致 密 无 孔 状 。 成 膜 方法 多 
采用 自然 蒸发 凝 胶 法 。 这 类 膜 的 选择 性 好 ， 耐 压 ， 不 过 由 于 结构 致密 ， 厚 度 大 ， 阻 力 大 ， 从 
而 通 量 低 。 

(2) 非 对 称 膜 这 类 膜 由 同 种 材料 的 活性 皮层 (厚度 约 为 0.1~lpxm) 及 多 孔 文 撑 层 组 
成 。 其 中 活性 层 保证 膜 的 分 离 效 果 ， 而 支撑 层 的 多 孔 性 又 降低 了 传 质 阻力 。 这 类 膜 的 生产 技 
术 已 成 熟 ， 只 是 目前 尚未 制 得 分 离 性 能 特别 好 的 渗透 汽化 用 膜 。 如 今 大 多 用 作 渗 透 汽 化 复合 
膜 的 支撑 膜 。 其 应 满足 的 条 件 是 : 

CD 具有 非 对 称 结构 ; 

© 平均 孔径 为 0.3 一 0. 5um; 
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C 耐 热 性 能 好 ， 

C 具有 和 良好 的 化 学 稳定 性 。 成 膜 方法 是 干 湿 相 转化 法 。 

(3) 复合 膜 ”复合 膜 是 由 不 同 材料 的 活性 皮层 与 支撑 层 组 成 ， 以 非 对 称 膜 作 文 撑 层 。 其 
中 超 薄 活性 皮层 的 形成 主要 有 两 种 方法 : 

用 已 合成 的 聚合 物 稀 浴 液 作 超 薄 层 ， 采 取 浸 渍 或 喷涂 的 方法 使 膜 液 黏 附 于 支撑 膜 上 ， 
再 经 干燥 或 交 联 等 形成 复合 膜 ; 

© 将 单 体 直接 涂 履 在 多 孔 支 撑 体 表面 原 位 聚合 ， 有 时 为 了 防止 膜 液 渗 入 支撑 体内 ， 可 
采用 中 间 凝 胶 层 来 遮蔽 支撑 体 表面 。 

一 般 情 况 下 ， 这 样 形成 的 复合 膜 ， 最 后 尚 需 热 处 理 ， 以 使 膜 结构 稳定 ， 且 兼 有 消除 表面 
针 孔 的 作用 。 复 合 膜 因 其 活性 皮层 的 材质 与 支撑 材料 不 同 ， 大 大 拓宽 了 材料 选择 组 合 的 范 
围 ， 而 活性 皮层 与 支撑 层 的 分 别 制 备 ， 可 按 要 求 改变 和 控制 皮层 厚度 和 致密 性 ， 使 皮层 和 文 
撑 体 各 自 功能 优化 。 

(4) 离子 交换 膜 ”这 类 膜 的 制备 技术 在 国内 外 都 很 普及 ， 近 几 年 已 用 于 渗透 汽化 研究 ， 
其 优点 是 通 量 较 大 。 不 过 ， 此 类 膜 的 化 学 稳定 性 限制 了 其 应 用 ， 分 离 系数 也 有 待 提 高 。 

此 外 ， 目 前 还 有 辐 照 接 枝 膜 、 高 分 子 改 性 膜 等 用 于 渗透 汽化 的 研究 中 。 还 有 在 高 分 子 中 
掺 杂 无 机 物 的 膜 ， 应 用 于 醇 -水 分 离 。 

膜 材料 的 选择 在 取得 良好 的 分 离 性 能 方面 是 至 关 重 要 的 ， 指 导 膜 材料 选择 的 理论 主要 是 
溶解 度 参数 法 [3237.235]，。 


4.5.5 ”渗透 汽化 膜 的 制备 方法 和 组 件 结构 


渗透 汽化 膜 的 制备 方法 大 体 与 反 渗 透 、 超 滤 膜 的 制 法 相似 。 下 面 仅 以 最 常用 的 聚 乙烯 醇 
(PVA) 膜 为 例 ， 做 一 简要 的 介绍 。 
4.5.5.1 PVA 均 质 膜 的 制备 方法 

先 配 制 一 定 浓度 的 PVA 水 洲 液 ， 经 脱 泡 后 在 水 浴 上 加 热 至 60 一 70C ， 然 后 在 非常 光洁 
的 玻璃 板 上 刊 膜 ， 并 在 室温 或 高 于 室温 下 的 无 尘 箱 中 干燥 而 得 均 质 膜 。 最 后 将 该 膜 置 于 一 定 
温度 下 的 交 联 浴 中 处 理 一 定时 间 ， 再 用 蒸馏 水 浸泡 洗涤 残余 的 交 联 液 。 
4.5.5.2 PVA 复合 膜 的 制备 方法 

首先 制 得 聚 砚 底 膜 (组 成 : 溶剂 DMF; 添加 剂 PEG); 再 配制 PVA 水 洲 液 ， 用 砂 滤器 
过 滤 后 ， 采 用 浸渍 法 或 涂 布 法 ， 在 聚 砚 底 膜 上 形成 皮层 (其 厚度 主要 靠 PVA 水 溶液 浓度 控 
制 )。 然 后 ， 在 一 定 温度 下 干燥 、 二 次 涂 覆 ， 再 干燥 。 
通常 评价 渗透 汽化 膜 的 两 个 基本 标准 是 它 所 具有 的 选择 性 和 渗透 性 ， 它 们 分 别 由 分 离 系 
数 和 渗透 率 表 示 。 对 于 一 定 的 膜 来 说 ， 滩 透 性 和 选择 性 是 一 对 矛盾 的 因素 。 增 加 膜 的 选择 
性 ， 必 然 以 牺牲 一 定 的 渗透 率 为 代价 ， 反 之 亦 然 。 在 实际 中 ， 渗 透 率 与 分 离 系数 的 选择 ， 应 
以 系统 能 耗 为 标准 。 渗 透 汽 化 的 能 耗 主要 是 被 分 离 物 质 的 加 热 、 渗 透 物 的 冷凝 及 真空 泵 的 电 
耗 。 这 三 者 均 与 渗透 物 的 总 量 有 关 。 理 论 计算 表明 ， 当 分 离 系数 达到 一 定 值 后 ， 渗 透 总 量 不 
再 增加 ， 所 以 在 制 膜 过 程 中 ， 不 一 定 要 苛求 太 高 的 分 离 系 数 ， 而 应 从 操作 费用 (由 渗透 率 决 
定 ) 及 设备 费用 (由 膜 面积 决定 ) 两 者 综合 优化 考虑 。 

渗透 汽化 膜 的 形态 也 有 平板 式 和 中 空 纤维 式 等 ， 也 有 复合 膜 及 非 对 称 膜 之 分 。 目 前 ， 就 
已 工业 规模 投产 的 PVA 膜 而 言 ， 当 推 德国 GFT 公司 的 由 PVA 系 聚 合 物 为 活性 层 构 成 的 平 



















































































































































































































































































板式 复合 膜 为 先驱 。 


迄今 ， 有 关 采 用 渗透 汽化 膜 对 有 机 液体 混合 


试用 的 分 离 体系 也 有 多 种 多 样 ， 


体 混 合 物 的 分 离 


T 





系列 (参见 表 19-4-8 和 表 19-4-9) 。 


表 19-4-8 由 乙醇 水 溶液 中 优先 透水 膜 


Vy t1 





了 分 离 的 研究 和 专利 已 发 表 很 多 ， 已 被 





它们 大 体 可 被 分 为 水 -有 机 液体 混合 物 的 分 离 及 有 机 -有 机 液 
两 种 ， 其 中 前 者 又 可 进一步 被 分 类 成 优先 透水 膜 和 优先 透 醇 (等 有 机 物 ) 膜 
































DOM 原料 乙醇 浓 温度 透 过 侧 渗透 率 分 离 系数 

及 材料 度 ( 质 量 分 数 )/% FG 压力 /Pa /gsm ?*h^! * H2 0/ExOH 
PDA. TMC/PSCFT 30) 4. 57-4. 7 23—53 133 5000— 9000 2—4.5 
EPA. TDI/PSC(RC-100) 1 一 45 3 一 53 一 一 0. 3 一 0. 4 

92 一 96 23 一 53 = 3000~9000 1.4—1.5 
SPE 14—16 26 = 152 725 
AEM (AMV) 97 60 2666 -—- 70 
CEM (CMV) 65 60 2666 = 11 
PAA-AN 约 50 15 333 15.3 407 
PSIMA-AN Z 50 15 333 10.6 912 
PPIMA-AN 2j 50 15 333 8.3 654 
PAN-g-AAK * 80 70 一 3000 1500 
CMC-PAANa- 共 混 89 25 1466 500 2700 
PAN-Plasma 80 6 = 300 4000 
PVA*MA/PAN 80 80 — 40 1400 
CPS(CoSO,) 81.7 60 133 240 1858 
APS(CoSO,) 70 60 40 2020 1449 
ik: PDA— R Z EL; TMC 一 均 茶 三 甲 酰 握 ; PSR BEL; EPA— Z — BEAR BEBE BER; TDI F A — 5j SURE Hes 





SPE 一 磺 化 聚 乙烯 ，AEM 一 阴离子 交换 膜 ，CEM 一 阳离子 交换 膜 ，PAA 一 聚 丙烯 酸 ，PSIMA 一 聚 N-II 
丙烯 酸 酯 ， PPIMA—3& N-I8 PEE ic dk FF EDS AS RES; PAN RIN MS; CMC 一 聚 阴 离子 纤维 素 酸 :PVA 一 聚 乙烯 醇 


CPS 一 阳离子 性 多 糖 类 ; APS 一 阴离子 性 多 糖色 
表 19-4-9 由 乙醇 水 溶液 中 优先 透 醇 膜 
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m 原料 乙醇 浓 温度 透 过 侧 渗透 率 分 离 系数 

giji 质量 分 数 )/% KE 压力 /Pa /gm ?*h^! * EOH/H5 0 
PDMS 3.2 25 9. 66 5. 75 
PDMS/PES 0. 026 25 300 一 7 
PDMS/PVDF 8 25 130 400 8 
PDMS (zeolite70%) 4-6 25 «100 32 40 
PPP-g-PDMS 7 30 — 57 (0pm) 40 
PTMSP 10—90 30 1333 300 10—40 
PPO-g-POS 7. 33 — 67 77.8 (10um) 24.2 
PCHMA-St 30 15 3333 0 5 
NVP-EMA 37.9 25 13. 3 163 14. 6 
PSt-g-HDFDA/PDMS 8 30 — 60 (10um) 45.9 
PVS* MS/PIm 50 20 2666 6400 24-32 
POS- DI/PS 10 一 40 3600 8 

ik; PDMS— R L HP AEREA i; PES— SED; PVDF RWI; PPP—R A-1- 4k; PTMSP—3 = P E-l- 

Wk; PPO— RÆ; PCHMA 一 聚 甲 基 丙 烯 酸 环 已 酯 ; NVP 一 N- 乙 烯 基 吡 咯 烷 酮 ; EMA 一 乙烯 丙烯 酸 甲 酯 共聚 物 ; 
HDFDA 一 十 七 碳 氟 癸 丙烯 酸 酯 ，PVS,'.MS 一 聚 乙烯 基 硅烷 基 莹 基 奉 氧 烷 交 联 : POS. DI 一 紊 有 机 硅 氧 烷 , 二 异氰酸酯 交 联 。 





下 面 简单 介绍 GFT 公司 〈 现 属于 瑞士 Sulzer Chemtech 4 
19-4-19 分 别 为 该 膜 组 件 单 元 的 俯视 图 和 断 面 图 。 





是 压 降 小 ， 





VED 的 平板 膜 组 件 ， 图 19-4-18 和 
这 种 组 件 的 特点 是 
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构造 简单 。 由 于 其 密封 是 借助 一 种 四 凸 段 结构 解决 的 ， 所 以 不 需要 多 余 的 间隔 网 。 














图 19-4-18 ”GFT 平板 膜 组 件 俯视 图 
1 一 外 侧 段 ，2 一 平板 ; 3 一 内 侧 段 ，4,5 一 密封 材料 ; 6,7 一 孔 ; 8,9 一 通道 ; 
10,11 一 孔 ( 供 入 或 排出 管 ); 12,14,15 一 密封 材料 ; 13 一 膜 
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E 19-4-1419 GFT 平 板 膜 组 件 的 断面 加 
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4.5.6 渗透 汽化 膜 的 性 能 测试 


在 实验 室内 测定 渗透 汽化 膜 特 性 参数 的 装置 有 平板 式 、 毛 细 管 式 和 中 空 纤 维 式 ， 其 流程 
如 图 19-4-20 所 示 。 加 料 方式 有 两 种 : 连续 式 和 间 吹 式 。 连 续 式 加 料 不 需要 搅拌 ， 而 间 敬 式 
为 防止 浓 差 极 化 ， 必 须 设 搅拌 装置 。 产 品 的 收集 多 采用 冷 阱 ， 冷 阱 可 用 液 氮 或 低温 冷凝 装 
置 。 真 空 系统 的 真空 度 需 保持 在 采用 的 冷凝 温度 下 ， 对 实验 结果 影响 不 大 的 范围 ， 通 常 透 过 
侧 绝 对 压力 为 0.1 一 3.0mmHg (lmmHg 王 133. 322Pa) 。 

渗透 汽化 与 反 渗透 、 气 体 膜 分 离 等 有 类 似 的 传 质 过 程 ， 文 献上 对 其 传 质 提出 了 不 同 的 机 
理 ， 从 而 得 到 不 同 的 传 质 模型 。 其 中 有 非 平衡 热力 学 模型 、 优 先 吸 附 -毛细 管 流 动 模型 及 溶 
解 扩散 模型 等 L233~28] 。 其 中 ， 后 者 被 人 们 广泛 接受 ， 它 特别 适用 于 致密 、 均 匀 的 无 孔 膜 ， 
对 复合 膜 适用 于 活性 层 。 


4.5.7 渗透 汽化 的 应 用 


如 上 所 述 ， 近 年 来 已 开发 了 许多 优先 透水 膜 和 优先 透 醇 膜 ， 优先 透水 膜 已 实现 了 工 
业 化 。 
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图 19-4-20 渗透 汽化 试验 流程 图 ( 连续 式 ) 


目前 分 离 系数 高 达 5000 以 上 的 优先 透水 膜 已 开发 出 来 ， 而 且 已 在 醇 类 的 精制 (脱水 ) 
方面 实现 了 工业 化 。 

在 某 些 给 定 的 条 件 下 ， 采 用 PV 法 进行 乙醇 浓缩 时 ， 当 原液 温度 为 70 、 膜 透 过 液 的 冷 
凝 温度 为 一 20C 时 ， 若 想 把 95% (质量 分 数 ) 的 乙醇 水 溶液 浓缩 到 99.596 (质量 分 数 ) 所 
需 的 能 量 是 19. 5kJ* mol 1EtOH。 比 较 合 理 节能 的 方法 是 : 不 单独 使 用 渗透 汽化 法 ， 而 是 
证 它 同 传统 的 蒸馏 茜 取 过 程 相 结 合 ， 从 而 达到 最 佳 效果 。 
4.5.7.1 二 元 恒 沸 有 机 溶剂 的 分 离 

众所周知 ， 在 有 机 溶剂 中 有 许多 恒 沸 或 近 沸 点 的 混合 液体 ， 若 采用 普通 的 精 馏 手 段 ， 很 
难 将 它们 分 开 ， 但 如 果 采 用 渗透 汽化 法 ， 将 轻而易举 地 解决 。 例 如 对 一 些 结构 相似 和 沸点 接 
近 的 有 机 溶剂 葵 - 环 已 烷 ， 葵 乙烯 - 乙 茶 ， 醇 类 - 酸 类 体系 ， 芳 烃 - 醇 类 体系 以 及 二 甲 茉 异 
构 体 等 的 分 离 ， 用 渗透 汽化 法 都 十 分 有 效 。 

Cabasso 等 [2%3~245] 采 用 醋酸 纤维 素 - 聚 茶 乙烯 二 乙 基 磷酸 酯 复合 膜 ( 膜 厚度 ==20pm， 
酸 纤 维 素 含量 二 10. 5%) ， 进 行 了 葵 - 环 已 烷 的 渗透 汽化 ， 结 果 表明 : 在 液体 沸点 温度 下 ， 透 
过 量 为 1L.m-2z.h-1， 分 离 系数 为 40。 

Rauteubach 等 人 采用 三 段 串 联 式 渗透 汽化 法 ， 对 50 : 50 的 茶 - 环 已 烷 了 了 分离， 结果 
分 离 的 纯度 达到 08 502463 , 

Nagy 等 [2 报道 了 聚 乙 烯 膜 和 拉 伸 程度 不 同 的 聚 丙 烯 膜 对 分 离 茶 - 甲 醇 体系 的 PV OR 
力 体积 ) 性 能 ， 分 离 是 基于 膜 的 结构 和 渗透 组 分 分 子 的 尺寸 差异 。Dnutta PWA TEM 
磺 酸 (PFSA) 的 离子 复合 膜 ， 此 类 膜 材 质 对 醇 具 有 良好 的 透 过 性 和 选择 性 。 

ZFFE Cs 馏分 的 主要 成 分 ， 有 对 二 甲 莱 (PX)、 间 二 甲 茶 (MX) 和 邻 二 甲 茶 (OX) 
i 构 体 。 由 于 它们 的 许多 物理 化 学 性 质 都 十 分 相似 ， 因 此 三 甲 茶 异 构 体 的 分 离 一 dl 

领域 的 重要 课题 之 一 。 工 业 上 分 离 二 甲 茶 异 构 体 常用 的 工艺 有 分 步 结 唱法 (包括 深 冷 结晶 
et i S ERES EE 
20 世纪 50 年 代 就 已 开始 。Mulder 等 [249 选用 纤维 素 酯 膜 分 离 PX/ OX 的 分 离 因 子 在 1. 16 一 
1.43 之 间 。Schleiffelder 等 5250 的 实验 结果 表明 ， 交 联 后 的 聚 酰 亚 胺 膜 与 未 交 联 的 聚 酰 亚 胺 膜 相 
Lb. fr 338K 时 分 离 因 子 从 1. 33 上 升 为 1.47, 但 由 于 自由 体积 变 小 ， 通 量 由 3600g*pm*m 2.h 1! 















































































































































19-83 


Mow 


19-84 $8195 膜 过 程 


下 降 为 1500g* ym*m ?*h ^! , Sikonia 等 [350 报道 了 包含 Werner 络 合 物 的 改 性 聚 偏 氟 乙 烯 
膜 用 于 渗透 分 离 二 甲 茶 异 构 体 的 研究 。 发 现 这 类 膜 分 离 等 量 的 3 种 异 构 体 所 构成 的 料 液 ， 所 
得 产物 中 PX 含量 约 比 料 液 中 PX 含量 高 出 8% 。Ishihara 等 [L252 在 研究 带 有 二 硝 基 茶 基 的 
聚合 物 膜 分 离 二 甲 茶 异 构 体 时 发 现 ， 作 为 电子 给 体 的 二 甲 茶 异 构 体 与 作为 电子 受 体 的 二 
硝 基 基 团 之 间 形 成 电荷 转移 络 合 物 的 能 力 次 序 为 MX OX PX. 3x — Jt Fr 55 5r 3 TE i 
内 的 渗透 选择 性 顺序 相 一 致 。 使 用 该 聚合 物 ， 以 MX/PX—48. 9/51. 1 为 料 液 比 时 ， 分 离 
Hd exuti d 

Wang 等 L253 采用 聚 丙烯 酸 PAA) MRLE PVA) 制备 了 优先 透 甲 醇 (MeOH) 
的 PAA/PVA 共 混 复合 膜 。 热 处 理 后 ，PAA 分 子 的 一 COOH 与 PVA 分 子 的 一 OH 发 生 交 
联 ， 且 交 联 程度 随 PAA 含量 增加 而 增 大 。PAA/PVA Hi S 40— 80'C F4) Ej MeOH/ 
DMC (WR PHAD IW y. MA PAA 含量 由 50% (质量 分 数 ) 增 至 9006 (质量 分 
数 )， 分 离 因 子 先 增 大 后 减 小 ， 渗 透 通 量 反 之 ; PAA 含量 为 70% (质量 分 数 ) 的 共 混 膜 
选择 性 最 佳 ，60C 下 分 离 因 子 为 13， 渗 透 通 量 为 577g.m- ?*h 1l。 

Wang 等 [254,355] 制 备 了 优先 透 碳酸 二 甲 酯 (DMC) 的 PDMS 均 质 膜 及 H-ZSM-5 沸石 填 
充 PDMS 均 质 膜 。 填 充 沸石 可 以 改善 PDMS 膜 的 热 稳定 性 和 强度 。 纯 POMS 膜 40C 下 分 离 
MeOH/DMC 共 沸 物 时 ， 分 离 因子 最 高 为 3.46， 透 过 物 中 DMC 浓度 为 59.7% (质量 分 
数 )， 渗 透 通 量 为 1. 4kg.m-2.h-1。H-ZSM-5 沸石 填充 PDMS flit 40C 下 分 离 MeOH/DMC 
共 沸 物 时 ， 分 离 因 子 随 着 沸石 填充 量 增加 而 逐渐 增 大 ， 渗 透 通 量 反 之 ; 沸石 经 H+ 交换 可 以 
提高 选择 性 ， 分 离 因 子 最 高 为 4. 37， 透 过 物 中 DMC 浓度 为 65. 2% (质量 分 数 )， 渗 透 通 量 
为 1.0kg.m-2.h-1l。 
4.5.7.2 ”有 机 溶剂 脱水 3] 

乙醇 等 有 机 溶剂 与 水 形成 恒 沸 物 ， 制 取 高 纯度 溶剂 时 ， 需 用 恒 沸 精 饮 、 茜 取 精 馏 或 分 子 
第 脱水 ， 这 些 过 程 费 用 都 很 高 。 而 在 恒 沸 、 近 沸 组 成 时 ， 渗 透 汽化 的 分 离 特 别 有 效 ， 所 需 能 
耗 比 恒 沸 精 馏 低 很 多 。 

1988 年 法 国 东 部 Betheniville 地 区 的 Bazancourt 糖 业 集团 建成 了 一 座 渗透 汽化 法 由 乙醇 
脱水 生产 无 水 乙醇 的 工厂 ， 主 要 技术 来 自 德国 的 GFT 公司 。 

建 厂 费 约 1200 万 法 郎 ， 生 产能 力 为 150m3.d-!。 滩 透 汽 化 的 组 件 型 式 为 板 框 式 ， 膜 为 
GFT 膜 。 一 台 腊 组件 的 膜 面积 为 50m? ， 总 膜 面积 为 2100m? 。 组 装 是 以 两 台 组 件 (100m?) 
为 一 级 ， 各 级 串联 。 高 度 为 6. 6m 的 真空 容器 共有 三 座 ， 各 真空 容器 中 分 别 装 有 6 级 、7 级 、 
8 级 组 件 ， 同 时 还 装 有 各 级 的 换 热 器 和 捕 集 渗透 气 用 的 冷凝 器 。 

该 工厂 的 运转 状况 如 下 : 

原料 乙醇 的 进 料 浓度 为 93% (质量 分 数 )， 所 得 产品 乙醇 的 浓度 超过 98% (质量 分 数 )， 
透 过 侧 绝对 压力 约 为 1000Pa， 料 液 侧 压 力 为 4X105Pa， 温 度 为 84~~98'C ， 冷 凝 器 温度 : 真 
空 容 器 的 第 一 段 为 10C ， 第 二 段 为 0C ， 第 三 段 为 一 35"C 。 

德国 GFT 公司 将 渗透 汽化 技术 应 用 于 乙醇 脱水 制 无 水 乙醇 ， 成 功 工业 化 。 在 这 一 
里 程 碑 式 成 就 的 鼓励 下 ， 许 多 研究 者 开始 致力 于 更 有 意义 的 优先 透 乙醇 膜 研究 。 如 果 
找到 合适 的 膜 材 料 ， 对 乙醇 具有 和 较 高 的 分 离 系数 ， 便 可 大 大 降低 燃料 乙醇 的 生产 成 本 。 
如 徐 南 平等 人 [5257 提出 生产 燃料 乙醇 的 双 膜 工艺 ， 可 以 节约 能 耗 50%， 其 工艺 过 程 如 
图 19-4-21 所 示 。 
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图 19-4-21 发 酵 / 微 滤 / 透 醇 PV/ 透 水 PV 集成 过 程 


4.5.7.3 水 中 有 机 物 的 脱 除 

用 渗透 汽化 从 水 中 分 离 、 脱 除 有 机 物 主要 用 于 以 下 目的 : 控制 水 污染 、 溶 剂 回收 和 某 些 
特殊 的 要 求 ， 如 啤酒 脱 醇 。 如 果 水 中 有 机 物 含量 极 低 ， 如 地 下 水 中 微量 三 氯 乙 烷 的 脱 除 ， 其 
目的 是 为 了 水 的 提纯 ， 当 溶剂 浓度 1 外 一 2 外 时 ， 洲 剂 回收 具有 一 定 的 意义 。 

从 水 溶液 中 选择 性 渗透 分 离 有 机 物 的 开发 工作 在 1989 年 前 后 才 进 入 工业 应 用 研究 ， 因 
为 该 过 程 要 求 膜 在 有 机 溶剂 中 有 良好 的 化 学 稳定 性 和 热 稳 定性 ， 且 为 丽水 材料 。 美 国 的 
MTR 公司 以 卷 式 膜 组 件 对 被 1,1,2- 三 氯 乙 烷 污 染 的 地 下 水 的 渗透 汽化 脱氧 进行 了 研究 。 假 
定 处 理 量 为 20000gal.d- 1 (lgal= 王 3.7854L， 下 同 )， 其 中 三 氯 乙 烷 浓 度 为 1.000X10-56， 膜 
的 分 离 因子 为 200， 渗 透 速率 为 1.0L.m-2 .h- 1， 若 溶剂 脱 除 率 为 99%， 需 膜 面积 38m? ， 
透 过 液 中 含 三 氯 乙 烧 7.4%， 冷 凝 分 相 后 可 得 到 三 氯 乙 烷 浓度 二 99 上 的 产品 和 洲 剂 浓度 为 
0.4% 的 水 相 ， 后 者 进入 料 液 侧重 新 处 理 。 

Zhan 等 L358,259] 制备 了 以 无 纺 布 为 支撑 的 具有 PDMS/PVDF 交替 排列 结构 的 多 层 复合 
膜 ， 显著 提高 了 PDMS 膜 对 乙醇 /水 混合 物 的 分 离 性 能 ， 分 离 因 子 由 文献 报道 的 最 高 值 10. 8 
提高 至 15. 0。 将 沸石 分 子 利 ZSMS 分 别 进行 热处理 和 氢 氟 酸 (HE AM, SE TEE 
38—360 沸石 分 子 得 (ZSM-5) 填充 PDMS 复合 膜 。 热 处 理 后 ZSM-5 填充 PDMS 膜 与 未 处 
理 填 充 膜 相 比 ， 渗 透 通 量 和 分 离 因 子 均 得 到 较 大 提高 ， 当 沸石 填充 量 为 30%、 料 液 浓度 为 
5% (质量 分 数 ) 时 ， 填 充 膜 的 分 离 因 子 均 在 12 以 上 ,渗透 通 量 在 800 一 3000g.m ?*h^! 
渗透 通 量 较 文献 报道 有 了 较 大 提高 ，HF 处 理 ZSM-S 填充 PDMS 膜 与 未 处 理 填充 腊 相 比 ， 
分 离 因子 由 原来 的 9.2 上 升 至 16.30。 采 用 辛 基 三 氯 硅烷 〈OTCS)、 十 二 烷 基 三 氯 硅烷 
(DTCS) 、 十 六 烷 基 三 氯 硅烷 CHDTCSO 和 十 八 烷 基 三 氯 奎 烧 (ODTCS) 4 种 烷 基 链 长 不 
同 的 氯 硅烷 修饰 silicalite-1， 制 备 了 所 硅烷 修饰 silicalite-l 填充 PDMS 复合 膜 。 研 究 发 现 毛 
硅烷 修饰 显著 提高 了 沸石 表面 的 玻 水 性 和 小 分 子 在 沸石 表面 孔 的 吸附 阻力 ;和 氧 硅 烷 修饰 有 效 
地 提高 了 silicalite-l 填充 PDMS 膜 对 乙醇 的 分 离 选 择 性 ， 而 渗透 通 量 由 于 小 分 子 在 沸石 表 
面孔 吸附 扩散 阻力 的 增加 而 有 所 下 降 。 当 采用 DTCS 修饰 silicalite-1 时 ，D-PDMS 膜 的 分 离 
因子 达到 19. 9002601 。 

Liu EL 制备 了 硅 铝 比 为 300 沸石 分 子 第 (ZSM-5) 填充 PDMS 复合 膜 ， 并 将 其 用 于 
1026 〈 质 量 分 数 ) 乙醇 水 溶液 脱 除 乙醇 中 试 项 目 ， 当 沸石 填充 量 为 30%、 料 液 温度 为 60°C 
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时 ， 分 离 因 子 达 到 13.5， 通 量 达 到 1230g.m-2.h-:， 中 试 装置 稳定 运行 1000h， 未 见 膜 性 
能 明显 衰减 。 

韩 小 龙 等 5253] 将 碳 纳 米 管 (CNT) 填充 到 PDMS 中 制备 出 CNT-PDMS 分 离 膜 ， RAH 
多 壁 碳 纳米 管制 备 的 膜 分 离 性 能 较 好 ， 在 40C 下 ， 进 料 浓 度 为 5% (质量 分 数 ) 时 ， 膜 的 分 
离 因子 为 10.0; 采用 十 二 烷 基 三 氯 硅烷 对 多 壁 碳 纳米 管 进行 修饰 ， 可 进一步 提高 膜 对 乙 本 
的 选择 性 ， 膜 的 分 离 因子 可 提高 到 01.3. 
4.5.7.4 汽油 脱硫 

Qi 等 [263,269 制备 了 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 / 聚 丙 烯 有 睛 (PDMS/PAN)、 聚 二 甲 基 硅 氧 烷 / 聚 醚 
酰 亚 胶 (PDMS/PED 复合 膜 ， 经 放大 1 万 倍 后 ， 硅 橡胶 膜 的 表面 仍 光 滑 、 平 坦 ， 没 有 缺 
陷 。 将 制备 的 PDMS/PAN，PDMS/PEI 复合 膜 用 于 模拟 汽油 体系 汽油 脱硫 ， 发 现 随 着 
PDMS 浓度 的 增加 ， 通 量 不 断 减少 ， 富 硫 因子 先 增 大 ， 达 到 最 大 值 后 ， 开 始 减 小 ; 随 着 交 
联 剂 浓度 的 增加 ， 通 量 不 断 减 小 ， 尤 其 交 联 剂 含 量 在 15% ~~20% (质量 分 数 ) 时 ， 通 量 下 
降 比 较 明显 ， 富 硫 因子 先 增 大 ， 达 到 最 大 值 后 ， 开 始 减 小 。 进 行 了 PDMS/PEI 复合 膜 正 庚 
烷 / 唆 吟 模拟 汽油 体系 脱硫 放大 实验 研究 ， 其 平均 通 量 为 0.78kg*m ?*h “1, 平均 富 硫 因 子 
为 7. 6。 

Chen 等 [255,266] 制备 了 聚 乙 二 醇 / 聚 偏 气 乙 烯 (PEG/PVDFEO, R Z — Ez/ X Bt V. iè 
(PEG/PEI)〉 复 合 膜 。SEM 结果 表明 ， 复 合 膜 的 表面 致密 无 缺陷。PEG/VPEI 复合 膜 的 放大 
实验 结果 表明 ， 随 着 操作 时 间 的 延长 ， 料 液 的 硫 含 量 在 不 断 下 降 ， 最 终 可 以 将 料 液 中 的 嗓 吟 
脱 除 至 10ug"g-! 以 下 ， 膜 渗透 通 量 1. 2kg.m- ?-h -1 以 上 ， 富 硫 因 子 11 以 上 。 

Yang 等 [26~270 依 据 基 团 溶解 度 参数 法 和 相关 理论 ， 计 算得 到 了 聚 三 氛 乙 氧 基础 且 
(PTFEP) 新 膜 材 料 ， 进 行 了 新 膜 材 料 合成 ， 制 备 了 PTFEP/PVDF 复合 膜 。 在 60C 下 ， 对 
TREER, PTFEP 新 膜 材 料 的 最 高 富 硫 因子 高 达 15.6， 这 是 目前 文献 报道 的 富 硫 
因子 最 高 的 膜 材料 。 将 较 大 的 侧 链 基 团 一 一 茶 氧 基 通 过 化 学 键 键 合 到 一 N 一 P 一 主 链 上 ， 合 
成 了 双 茶 氧 基 取 代 聚 磷 且 (PBPP)。 研 究 结果 表明 ，PBPP 增加 了 聚合 物 的 自由 体积 ， 提 高 
了 膜 材 料 的 渗透 汽化 脱硫 通 量 。 用 对 甲 基 茶 氧 基 代替 茶 基 ， 合 成 了 4- 甲 基 茶 氧 基 取代 聚 磷 
JE (4-MePP)， 进 一 步 增 加 了 新 膜 材料 的 自由 体积 。 制 备 的 4-MePP/PVDF 复合 膜 应 用 于 模 
拟 汽 油 脱 硫 ， 平 均 富 硫 因 子 6 Lb. 渗透 汽化 通 量 最 高 可 达 3. 5kg*m 2.h :。 氧 化 后 的 
SF-MePP 膜 表 面 一 COONa 用 Cu?* ，Pb2+ ，Mn?+ 取代 Nat, WAT 3 种 不 同 的 金属 离子 
取代 膜 材 料 。 研 究 结 果 表 明 ， 操 作 温 度 升 高 时 ， 膜 的 渗透 汽化 通 量 增 加 ， 同 时 膜 材 料 的 选择 
性 也 在 提高 ， 打 破 了 限制 膜 材料 发 展 的 “trade-off” 效 应 。 


4. 5. 8 无 机 膜 渗透 汽化 
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4.5.8.1. 无 机 膜 渗 透 汽 化 原理 

无 机 膜 的 渗透 汽化 的 分 离 原理 如 图 19-4-22 所 示 ， 具 有 多 孔 无 机 分 离 层 的 渗透 汽化 膜 将 
料 液 和 渗透 物 分 隔 成 两 股 独立 的 物流 ， 料 液 侧 一 般 维持 常 压 ， 渗 透 物 侧 通 过 抽 真 空 或 载 气 吹 
扫 的 方式 维持 很 低 的 组 分 分 压 。 在 膜 两 侧 组 分 分 压 差 (化 学 位 梯度 ) 的 推动 下 ， 料 液 侧 各 组 
分 扩散 通过 膜 ， 并 在 膜 后 侧 汽化 为 渗透 物 蒸 气 。 由 于 料 液 中 各 组 分 在 膜 中 的 热力 学 性 质 〈 淤 
解 度 ) 和 动力 学 性 质 (扩散 速率 ) 存在 差异 ， 因 而 料 液 中 各 组 分 渗透 通过 膜 的 速度 不 同 ， 易 
渗透 组 分 在 渗透 物 中 的 含量 增加 ， 难 渗透 组 分 在 料 液 中 的 浓度 增加 [5272 。 
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渗透 汽化 过 程 涉 及 复杂 的 渗透 物 与 -— €—X—Q 
膜 、 渗 透 物 组 分 之 间 的 相互 作用 。 目 前 o WS 
对 渗透 汽化 传 质 过 程 的 描述 主要 有 分 子 “| 原料 液 一 ~ 2 E e 
e 
第 分 和 吸附 扩散 两 种 机 理 。 O ° para 
STRIE dE HERO LAS S4. y k S [3 " : 
子 的 大 小 相近 时 ， 分 子 按 尺 寸 大 小 不 同 | EA ë Oú 
而 分 离 。 当 两 种 分 子 中 的 一 种 分 子 的 动 渗透 汽化 膜 


力学 直径 大 于 膜 的 孔径 时 ， 该 分 子 不 能 
透 过 ， 而 另 一 种 分 子 的 动力 学 直径 比 腊 
的 孔径 小 而 能 通过 膜 孔 渗透 ， 从 而 达到 分 离 这 两 种 分 子 的 目的 。 例 如 NaA 分 子 筛 膜 用 于 有 
HLM, HaTi O. 42nm) 大 于 水 分 子 的 动力 学 直径 (0. 29nm) 而 小 于 绝 大 多 
数 有 机 溶剂 分 子 的 动力 学 直径 ， 因 此 NaA 分 子 得 膜 基 于 分 子 得 分 效应 表现 为 很 高 的 透水 选 
择 性 。 

吸附 扩散 机 理 是 指 分 子 从 分 离 体 相 进入 孔 表面 ， 吸 附 在 表面 上 和 和 孔 中 的 分 子 在 化 学 势 的 
梯度 下 ， 从 一 个 吸附 点 跃迁 至 空位 或 男 一 个 吸附 点 ， 在 膜 的 透 过 侧 脱 附 扩散 进入 渗透 相 。 膜 
的 分 离 选 择 性 取决 于 分 子 在 膜 孔 中 吸附 和 扩散 能 力 的 差异 [37] 。 例 如 MFI 分 子 筛 膜 用 于 乙 
醇 / 水 体系 的 分 离 时 ， 表 现 为 亲 油 蚊 水 的 性 质 ， 因 此 乙醇 优先 吸附 在 膜 表 面 从 而 选择 性 透 过 
膜 层 。 
4.5.8.2. 无 机 渗透 汽化 膜 的 主要 类 型 

无 机 渗透 汽化 膜 按 膜 的 结构 特征 分 类 ， 可 以 分 为 支撑 型 膜 与 非 支 撑 型 膜 。 支 撑 型 膜 即 在 
多 和 孔 无 机 载体 表面 上 形成 薄 的 无 机 渗透 汽化 分 离 层 ， 而 非 支 撑 型 膜 也 称 为 自 支 撑 型 膜 ， 前 者 
相 比 后 者 ， 机 械 强度 更 高 ， 且 易 形 成 致密 的 分 离 膜 层 ， 因 此 应 用 更 为 普遍 。 支 撑 型 膜 的 载体 
材质 大 多 数 以 陶瓷 材料 [氧化 铝 、 莫 来 石 、 包 稳定 型 氧化 钳 CYSZ) 等 ] 为 主 ， 也 有 研究 者 
采用 强度 更 高 的 多 孔 不 锈 钢 作 为 载体 ， 但 因 生 产 成 本 较 高 制约 了 膜 的 应 用 发 展 。 和 常见 的 支撑 
体型 式 主要 有 片 式 、 管 式 和 多 通道 等 。 近 些 年 来 ， 中 空 纤维 膜 因 壁 较 薄 、 装 填 密 度 大 ， 能 显 
著 提高 膜 的 渗透 通 量 ， 被 认为 是 下 一 代 膜 材料 的 主要 型 式 。 

分 离 膜 层 按 其 材质 分 类 ， 主 要 分 为 沸石 分 子 得 〈zeolite) 膜 与 陶瓷 (ceramic) 膜 等 。 
其 中 沸石 分 子 筛 膜 的 制备 与 应 用 最 为 广泛 。 目 前 已 经 用 于 渗透 汽化 的 分 子 筛 膜 材 料 包 
括 LTA 型 、MFI 型 (包括 ZSM-5. Silicalite-12, MOR 79, CHA 型 、FAU 型 和 全 型 等 
硅 铝 酸 盐分 子 得 以 及 APO, 型 磷 铝 分 子 算 。 陶 瓷 膜 主要 包括 SiO， 膜 、SiO*/Al O; 复 
合 膜 、SiO; /TiOs 复合 膜 等 。 除 上 述 两 种 材料 之 外 ,近年 来 还 陆续 报道 了 碳 分子 筛 
(carbon molecular sieve, CMS) Jt I AAM A Ei (graphene oxide, GO) 膜 等 新 型 无 机 
渗透 汽化 膜 。 
4.5.8.3 无 机 渗透 汽化 膜 的 分 离 性 能 

针对 不 同 的 分 离 体 系 ， 膜 的 分 离 性 能 决定 于 分 离 膜 层 的 本 身 特 性 如 孔 结 构 、 吸 附 选择 
性 、 膜 层 致密 度 与 膜 层 厚度 等 。 由 于 大 多 数 无 机 渗透 汽化 膜 为 支撑 型 膜 结构 ， 因 此 除了 分 离 
膜 层 ， 支 撑 体 的 结构 对 膜 的 分 离 性 能 也 有 着 重要 影响 。 表 19-4-10 为 不 同 种 类 无 机 渗透 汽化 
膜 的 分 离 性 能 。 





图 19-4-22 无 机 膜 渗透 汽化 示意 
















































































































































































MoM 


19-88 $8195 膜 过 程 


R 19-4-10 ”主要 无 机 渗透 汽化 膜 的 分 离 性 能 

























































































































































































" . 原料 液 (A/B， . 。 | 通 量 /kg 分 离 M 
膜 材 料 载体 e LS 温度 /人 C Sus 参考 文献 
A 为 渗透 物 ) (质量 分 数 )/% m2*h-! 因子 
、 a-Al;Os (中 空 - - 
NaA 沸石 分 子 得 纤维 ) 10/90 水 /乙醇 75 12.8 二 10000 [273] 
HA Wr i a-Al;Os CEP SA) 10/90 水 /乙醇 75 2.5 2980 [274] 
-A O; (中 空 z n 
T- 型 沸石 分 子 得 T Doe 10/90 水 / 异 丙 醇 75 7.36 | 210000 [275] 
MOR 沸石 分 子 得 莫 来 石 ( 管 式 ) 10/90 水 /乙酸 75 0. 13 3550 [276] 
B-ZSM-5 沸石 分 a- Al; Os /SiC Lm 
i 5/95 乙醇 /水 60 0. 16 31 [277] 
Ti (多 通道 ) 
. " a-Al; Os (中 空 : F 
MFI 沸 石 分 子 得 、 5/95 乙醇 /水 75 5. 4 54 278 
纤维 ) 
MFI 沸石 分 子 得 YSZ( 中 空 纤维 ) 5/95 乙醇 /水 60 7.4 47 [279] 
B 10/90 Hi R/H XE BUT. logo 
aY 沸石 分 子 第 CALO | us i 50 1.7 5300 [280] 
10/90 Z W/G A T r 
aY WAADT i oAlzO;( 管 式 ) | | is : 50 0. 21 1200 281 
SiO; y-Al;Os CER) 5/95 水 / 异 丙 醇 70 0. 25 500 281 
SiO:/ZrOs 10% 
. -AlzOs Or IÑ) 10/90 水 / 异 丙 醇 80 0. 86 300 282 
(摩尔 分 数 ) 
SiO? / TiO; 1096 a-Al; Os Or 3 10/90 水 / 异 丙 醇 80 0.78 400 [282] 
SiO;/ Al; Os 10% a- Al;Os FIÈ) 10/90 zK/ SE P E 80 0. 08 210 [282] 
碳 分 子 第 0/90 水 /乙醇 70 1. 199 683 [283] 
a-Alo Os (中 空 2.6/97.4 水 /碳酸 二 NM 
氧化 石墨 烯 . 25 1. 702 740 284 
纤维 ) ! 酯 udis 


























4.5.8.4 分子筛 膜 的 制备 方法 























分 子 第 膜 作为 应 用 最 为 广泛 的 无 机 渗透 汽化 膜 ， 其 合成 方法 主要 分 为 两 大 类 : 水 热合 成 
法 和 藻 气 相 转 化 法 (和 干 凝 胶 法 )。 合 成 的 难点 在 于 如 何 有 效 控制 晶体 的 生长 和 形 貌 ， 以 促进 
晶体 与 载体 紧密 结合 ， 形 成 致密 的 分 子 筛 膜 。 以 下 将 对 这 两 类 方法 进行 介绍 [285] 。 

(1) 水 热合 成 法 ”水 热合 成 法 是 分 子 得 膜 制备 最 常用 的 方法 。 即 将 硅 源 、 铝 源 等 原料 按 
照 一 定 的 硅 铝 比 混合 ， 老 化 一 定时 间 后 得 到 凝 胶 状 或 澄清 的 合成 液 ， 然 后 将 多 孔 载 体 浸 入 其 
中 ， 在 反应 竹中 通过 晶 化 使 分 子 得 晶体 在 载体 表面 成 核 和 生长 。 

水 热合 成 法 按照 晶 种 是 否 添 加 可 分 为 原 位 水 热合 成 法 和 二 次 生长 法 〈 晶 种 法 ) 。 原 位 水 
热合 成 法 是 指 载体 无 晶 种 涂 履 步 又 。 该 法 操作 简单 ， 合 成 的 膜 层 性 能 受 载体 影响 较 大 ， 需 要 
延长 唱 化 时 间或 增加 唱 化 次 数 才 能 得 到 连续 致密 的 膜 层 。 二 次 生长 法 又 称 晶 种 法 。 即 预先 在 
载体 表面 涂 履 晶 种 ， 以 代替 直接 水 热合 成 过 程 中 的 唱 核 ， 在 一 定 晶 化 条 件 下 ， 负 载 到 载体 上 



































的 品种 可 作为 生长 中 心 ， 大 大 缩短 合成 时 间 ， 并 能 抑 























出 杂 唱 的 生成 ， 有 利于 更 好 地 控制 分 子 


第 膜 微 观 结构 ， 男 外， 通过 晶体 在 载体 表面 的 填 平 和 修饰 作用 ， 可 弥补 载体 缺陷 ， 提 高 分 子 


4 Bi 








筛 膜 致 密 程度 。 品 种 法 又 可 分 为 直接 晶 种 法 与 间接 品种 法 。 直 接 唱 种 法 是 将 预先 准备 好 的 品 
种 涂 覆 到 载体 表面 ， 然 后 水 热合 成 制备 分 子 得 膜 ， 目 前 已 报道 的 涂 覆 方法 有 : 擦 涂 法 、 漫 涂 
法 、 旋 涂 法 、 错 流 过 滤 法 、 真 空 抽 吸 法 和 自 组 装 法 等 ， 间 接 唱 种 法 无 单独 涂 唱 步 又， 而 是 通 
过 水 热合 成 预先 在 载体 表面 生成 晶 种 层 ， 然 后 再 进一步 水 热合 成 制 膜 。 

水 热合 成 法 按 加 热 方式 可 分 为 传统 加 热 法 和 微波 加 热 法 。 微 波 加 热 法 是 指 在 微波 的 辐射 
作用 下 ， 分 子 筛 在 合成 过 程 中 由 于 快速 加 热 达到 晶 化 温度 ， 不 受 动力 学 影响 ， 能 大 大 缩短 唱 
化 时 间 ， 且 得 到 的 分 子 得 晶体 大 小 均一 ， 有 利于 控制 分 子 筛 膜 的 微 结 构 〈 形 貌 、 取 向 和 晶体 
大 小 )。 微 波 法 制 得 的 分 子 得 晶体 纯度 高 ， 合 成 范围 较 宽 ， 能 大 大 改善 分 子 筛 膜 的 合成 。 

水 热合 成 法 按 合成 液 是 否 流动 可 分 为 静态 水 热 法 和 动态 水 热 法 。 在 载体 外 表面 合成 分 子 
筛 膜 大 多 采用 静态 水 热合 成 法 。 而 在 载体 内 表面 合成 分 子 筛 膜 时 常 采用 动态 水 热 法 ， 通 过 合 
成 液 的 流动 将 新 鲜 的 组 分 不 断 地 供应 到 膜 表面 ， 促 进 膜 的 连续 生长 。 

(2) 蒸气 相 转 化 法 ”蒸气 相 转化 法 先 在 载体 表面 形成 一 层 由 分 子 筛 合成 原料 制 得 的 凝 胶 
层 ， 再 将 其 放 和 装 有 水 或 有 机 模板 剂 的 密闭 容 需 中 ， 加 热 到 一 定 温度 后 凝 胶 层 在 水 汽 作 用 下 
RE VILE A T f E, 
4.5.8.5. 无 机 渗透 汽化 膜 的 产业 化 情况 

目前 商品 化 无 机 渗透 汽化 膜 主要 以 NaA 分 子 筛 膜 产 品 为 主 ， 并 且 全 球 也 仅 有 日 本 三 井 
造船 (包括 所 属 机 构 Busan Nanotech Research Institute，BNRI) 、 德 国 Inocermic GmbH, 
中 国 江苏 九天 高 科技 股份 有 限 公 司 等 少数 儿 家 公司 能 够 提供 商品 化 NaA 分 子 得 膜 产品 。 另 
外 ， 和 荷兰 Pervatech BV 公司 宣称 能 够 生产 商品 化 的 渗透 汽化 silica 膜 ， 但 其 工业 化 应 用 的 实 
例 还 鲜 有 报道 。 表 19-4-11 为 已 经 报道 的 商品 化 无 机 渗透 汽化 膜 的 性 能 。 

表 19-4-11 不 同 商品 化 无 机 渗透 汽化 膜 的 性 能 

























































































































































































m 原料 液 温度 通 量 分 离 -— 
开发 者 膜 材料 OU inn P : 参考 文献 
(质量 分 数 )/ % FE /kgm ?*h^! HF 

NaA 沸石 分 "MM 

日 本 BNRI d i 10/90 水 /乙醇 75 3.5—4 20000~40000| [286] 
Ji 

A 沸石 分 

日 本 BNRI Ss 10/90 水 /乙醇 75 8 10000 [287] 
Un 

德国 I i NaA 沸石 分 e 

ua iN m = 5/95 水 /乙醇 75 3 100 [286] 
ambtr 市 

英国 SMART NaA 沸石 分 "— 

Chemical C B á 7/93 7K / Và UK nj 55 ]. 1240 [288] 
emica. ompany 市 

英国 SMART NaA 沸石 分 

M. 2 a 0/90 3K / SEPI 60 1.5 16000 [289] 
emical Company 市 

A 沸石 分 

日 本 三 井 造船 P x 10. 1/89. 9 水 /乙醇 70 1.12 18000 [290] 
TH 

T- 型 沸石 分 E 

日 本 三 井 造 船 r5 10. 1/89. 9 水 /乙醇 70 0. 91 1000 [290] 
Ji 

fi ^5 Pervatech M E A 

By silica 1/89 水 /乙醇 70 2 160 [290] 

国 江苏 九天 高 NaA 沸石 了 " 

25 ri d. 12 | 2o/go X/Z, CB 120 4 5000 [291] 

A I Zx H. 


























19-89 


Mow 


19-90 $8195 膜 过 程 








无 机 渗透 汽化 膜 具 有 较为 优越 的 分 离 性 能 ， 但 是 目前 只 有 NaA 分 子 筛 膜 实 现 了 产业 化 
应 用 。NaA 分 子 筛 膜 的 产业 化 发 展 迄今 还 不 足 二 十 年 ， 全 地界 已 有 200 LE NaA ^r T fifi i 
脱水 装置 ， 主 要 分 布 在 中 国 、 日 本 、 欧 洲 、 印 度 、 巴 西 等 国家 和 地 区 。 最 早 由 日 本 三 井 造 船 
公司 在 1999 年 利用 日 本 山口 大 学 Kita 教授 的 专利 技术 ， 开 发 出 具有 高 通 量 的 NaA Zr T fff 
膜 产品 ， 并 建立 了 首 套 工 业 脱 水 装置 [2] 。2002 年 德国 GFT 公司 也 开始 采用 日 本 三 井 造船 
公司 的 分 子 筛 膜 开 发 乙醇 脱水 工艺 ， 并 建立 了 大 规模 醇 水 分 离 装置 。 

我 国 对 NaA 分 子 筛 膜 的 研究 起 步 较 晚 ， 开 展 相 关 研 究 的 单位 主要 有 南京 工业 大 学 、 大 
连 化 学 物理 研究 所 [233] 、 浙 江 大 学 [529 与 江西 师范 大 学 等 。 

南京 工业 大 学 研发 团队 在 南京 九 思 高 科技 有 限 公 司 建 成 了 12 万 根 . 年 -的 NaA Z3 T fii 
膜 支撑 体 生产 线 。 在 此 基础 上 制备 出 80cm 长 管 式 NaA 分 子 筛 膜 在 75C 下 用 于 9026. ME 
分 数 ) 乙醇 /水 溶液 脱水 ， 分 离 因 子 二 10000， 渗 透 通 量 达 2. 5~3kg*m 2.h- 1， 性 能 处 于 国 
际 同类 产品 一 流水 平 。2009 年 该 团队 推出 了 国内 首 套 分 子 筛 膜 脱 水 应 用 装备 用 于 5000t*a7! 
异 丙 醇 脱水 回收 工艺 [35] 。 如 图 19-4-23 所 示 ， 该 装置 由 8 个 膜 组 件 串 联 构成 ， 总 装填 膜 面 
积 52m? ， 处 理 量 为 350 一 550L*h 1。 经 加 热 后 的 原料 进入 膜 组 件 ,， 在 85 一 105C 下 由 含水 
量 约 17% (质量 分 数 ) 渗透 汽化 脱水 至 2% (质量 分 数 ) 以 下 。 每 级 膜 组 件 后 装 有 板式 换 热 
器 对 原料 进行 补 热 。 原 料 侧 压 力 之 0. 25MPa ( 绝 压 ) 以 保持 原料 为 液 相 ; 渗透 侧 通 过 真空 泵 
保持 压力 为 2000~3000Pa (E). PEDEN beti P ARG MS Ea EAER E. AE 
工艺 相 比 蔡 代 的 片 碱 脱水 工艺 ， 节 能 50% 以 上 , 减少 操作 人 员 3/4， 并 且 无 污染 物 排放 。 
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194-23 5000t a 1 异 丙 醇 脱 水 回收 工艺 流程 图 


2011 年 底 ， 南 京 工业 大 学 研发 团队 成 立 了 江苏 九天 高 科技 股份 有 限 公 司 ， 专 门 致力 分 
子 筛 膜 的 应 用 推广 ， 已 建 有 1 万 平方 米 ' 年 一 的 管 式 NaA 分 子 筛 膜 工业 生产 线 。 开 发 的 成 
套 脱 水 工业 装置 推广 应 用 70 RE, MM THER. E. RAE, WARK, CSS PUR 
剂 的 脱水 。 

除 此 之 外 ， 国 内 其 他 单位 如 大 连 化 学 物理 研究 所 开发 了 微波 合成 技术 制备 NaA Ar T it 
膜 ， 有 效 降 低 了 膜 的 合成 周期 。 浙 江 大 学 采用 聚合 物 / 分 子 得 复合 中 空 纤 维 支 撑 体 ， 开 发 出 
高 通 量 的 中 空 纤维 NaA 分 子 得 膜 。 江 西 师 范 大 学 开发 出 长 度 为 80 一 100cm 工业 规格 的 不 锈 
钢 支 撑 体 用 来 合成 NaA 2) T ER 
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4.6 渗析 与 电 渗析 


4.6.1 原理 


4.6.1.1 渗析 
在 浓度 梯度 作用 下 ， 通 过 膜 的 扩散 使 各 种 溶质 得 以 分 离 的 膜 过 程 称 为 渗析 (或 透析 ) 
(dialysis) 。 渗 析 是 一 种 最 原始 的 膜 过 程 ， 系 于 1861 年 由 T. Graham 为 分 离 胶 体 与 低 分 子 溶 
质 所 采用 。 但 是 在 当时 缺乏 渗析 性 能 优越 而 富有 化 学 和 机 械 稳 定性 的 膜 的 状况 下 ， 几 乎 谈 不 
上 工业 规模 的 应 用 。 至 1960 年 由 于 离子 交换 膜 、 反 渗透 膜 、 超 滤 膜 等 合成 高 分 子 膜 的 相继 
出 现 ， 渗析 技术 也 开始 出 现 转机 。 不 过 同 电 渗 析 等 借助 外 力 驱 动 的 膜 过 程 相 比 ， 渗 析 法 的 处 
理 速 度 和 处 理 容量 都 比较 低 。 所 以 近年 来 ， 随 着 超 滤 技术 的 发 展 ， 渗 析 法 逐渐 被 超 滤 取代 ， 
应 用 领域 不 断 缩小 。 然 而 ， 尽 管 如 此 ， 当 引用 外 力 困难 和 自身 持 有 足够 浓度 差 时 ， 渗 析 法 仍 
是 有 效 的 膜 分 离 系统 ， 血 液 透 析 就 是 这 种 典型 的 实例 。 其 次 ， 对 少量 物料 的 处 理 来 说 ， 由 于 
勿 须 如 超 滤 那样 的 特殊 装置 ， 虽然 所 用 时 间 较 长 ， 但 操作 简便 ， 所 以 迄今 渗析 的 应 用 仍 较 广 
泛 。 男 外 ， 对 某 些 高 浓度 的 蛋白 质 溶液 而 言 ， 由 于 浓 差 极 化 的 原因 ， 应 用 超 滤 较为 困难 。 此 
时 ， 采 用 渗析 过 程 将 更 为 合适 ,特别 是 像 以 人 工 肾 处 理 浓 度 高 且 含 有 固形 物 的 血液 来 说 ， 渗 
析 法 无 疑 更 占 优势 。 
此 外 ， 由 于 各 种 性 能 膜 的 出 现 ， 渗 析 法 有 时 不 是 按 溶质 分 子 大 小 ， 而 是 根据 溶质 其 他 方 
面 的 性 质 差异 (如 离子 水 合 半径 ) 使 溶质 得 以 分 离 。 最 具 代 表 eli 溶剂 
性 的 实例 是 采用 离子 交换 膜 扩散 渗析 进行 盐 与 酸 、 碱 的 分 离 。 | 
此 过 程 目 前 已 被 广泛 应 用 于 工业 废 酸 、 废 碱 的 回收 。 





























































































































渗析 过 程 的 最 简单 原理 如 图 19-4-24 所 示 。 即 中 间 以 膜 相 E25 
隔 ，A 侧 通 原液 ，B 侧 通 溶剂 (如 水 )。 如 此 ， 溶 质 由 A 侧 扩 pn e 
散 至 了 侧 ， 同 时 溶剂 由 B 侧 渗 透 至 A 侧 。 一 般 ， 低 分 子 比 高 ale 
分 子 扩散 得 快 。 

渗析 的 目的 就 是 借助 这 种 扩散 速度 的 差 ， 使 A 侧 两 组 分 n m 
以 上 的 溶质 得 以 分 离 。 不 过 这 里 不 是 溶剂 和 溶质 的 分 离 〈 浓 c 
缩 )， 而 是 溶质 之 间 的 分 离 。 浓 度 差 (化 学 位 差 ) 是 过 程 进行 
的 唯一 推动 力 。 





随 着 渗析 概念 的 提出 ， 离 子 交换 膜 扩 散 渗析 得 到 了 快速 发 原液 扩散 液 
展 。20 世纪 50 年 代 世 界 上 便 出 现 了 第 一 台 离 子 交 换 膜 扩 散 渗 图 19-4-24 渗析 的 原理 示意 
析 器 。 然 后 ， 扩 散 渗析 由 日 本 开发 成 一 种 工业 化 的 膜 过 程 。 

离子 交换 膜 扩 散 渗析 过 程 中 ， 离 子 传输 主要 以 膜 两 侧 浓 度 差 为 驱动 力 ， 遵 循 唐 南平 衡 的 
同 离子 排斥 原理 ， 同 时 又 维持 电 中 性 等 相关 理论 [29] ， 从 而 实现 离子 的 选择 性 渗透 ， 达 到 分 
离 的 目的 。 根 据 装置 的 不 同 ， 扩 散 渗析 过 程 可 分 为 静态 和 动态 扩散 渗析 。 静 态 扩散 渗析 使 用 
的 主要 为 板 框 式 的 装置 ， 动 态 扩散 渗析 可 为 板 框 式 也 可 为 卷 式 装 置 。 根 据 膜 类 型 和 应 用 领域 
的 不 同 ， 扩 散 渗析 过 程 包括 用 于 酸 回收 的 阴离子 交换 膜 扩散 渗析 和 用 于 碱 回收 的 阳离子 交换 
膜 扩散 渗析 。 目 前 ， 扩 散 渗析 酸 回收 ， 主 要 用 于 回收 钢铁 酸 洗 、 化 成 销 工业 和 詹 白 粉 工业 等 
废 液 里 的 HCL 和 HzSO, ， 回 收 钛 材 加 工 过 程 产生 的 废 液 中 的 HNOS 和 HF 40972981, rd 










































































Mow 


19-92 $8195 膜 过 程 


渗析 碱 回收 主要 用 于 从 钨 酸 钠 、 铝 酸 钠 和 钒 酸 钠 等 物料 中 分 离 NaOHL299,3001 。 

下 面 以 静态 扩散 渗析 为 例 ， 来 详细 阐述 回收 酸 的 原理 (图 19-4-25) 。 废 酸 液 中 主要 含有 
大 量 的 金属 离子 (如 Fe?+、Al3* )、HT 和 阴离子 Qu Ch, NO, SOF), RENE 
于 水 室 的 离子 浓度 。 在 浓度 差 驱 动力 下 ， 阴 离子 可 顺利 通过 膜 进入 水 室 。 根 据 电 中 性 原理 ， 
阳离子 也 会 迁移 通过 膜 ， 由 于 H+ 水合 半 径 较 小 ， 电 荷 较 少 ， 因 此 会 优先 通过 膜 进 入 水 室 ， 
从 而 实现 酸 的 分 离 回 收 。 

















19-4-25 静态 扩散 渗析 回收 酸 原 理 示 意 


























了 H 一 氧 离子 ， X 一 阴 根 离子 ; M1 一 金属 离子 


扩散 渗析 回收 碱 原理 如 图 19-4-26 所 示 。 废 碱 液 中 阳离子 主要 为 Nat, HAFA OH 
以 及 大 量 的 酸根 离子 ， 如 WO 和 AOH); 等 。 废 碱 液 中 的 离子 浓度 远 高 于 水 室 的 ,在 
浓度 差 驱 动力 下 ， 阳 离子 即 Na+ 将 顺利 通过 CEM 进入 水 室 ; 同时 根据 电 中 性 原理 ， 阴 离子 
也 会 迁移 通过 膜 ， 由 于 OH- 水 合 半径 较 小 ， 电 荷 也 较 少 ， 因 此 会 优先 通过 膜 进 入 水 室 ， 从 
而 实现 碱 的 分 离 回收 。 








19-4-26 静态 扩散 渗析 回收 碱 原理 示意 
Na 一 钠 离 子 ，OH 一 氧 氧 根 离子 ; X 一 阴离子 

















4.6.1.2 BÉ 

如 上 所 述 ， 渗 析 过 程 是 以 浓度 差 为 推动 力 ， 传 质 速 度 较 慢 ， 随 着 过 程 的 进行 ， 膜 两 侧 溶 
质 浓度 差 越 来 越 小 ， 渗 析 的 速度 也 就 越 来 越 慢 ， 直 至 膜 两 侧 的 浓度 相同 (达到 平衡 );， 电 解 
质 离子 的 迁移 将 停止 进行 。 但 此 时 ， 如 果 在 膜 两 侧 施 加 一 个 直流 电场 ， 就 将 加 快 离子 的 迁移 
速度 。 这 种 离子 在 电场 的 作用 下 ， 通 过 膜 进 行 渗 析 迁 移 的 过 程 称 为 电 渗析 。 一 般 ， 根 据 所 用 














膜 种 类 的 不 同 ， 
(SED) 和 双 极 膜 





电 渗 析 又 可 分 为 普通 








电 渗 析 (BMED), 











(1) 普通 电 渗 析 CED 过 程 是 将 多 张 不 具有 选择 怕 

















有 渗析 ( 非 选 择 性 膜 电 渗 析 ，CED)、 选 择 性 膜 电 渗 析 


E 的 阳离子 交换 膜 CCEMO 和 阴离子 


交换 膜 (AEM) 交替 拼装 在 阳极 和 阴极 之 间 ， 从 而 形成 阳极 室 、 阴 极 室 、 浓 缩 室 和 淡化 室 。 


淡化 室 溶 液 中 的 阴离子 在 直流 电场 的 作 上 月 





有 下 通过 AEM 向 阳极 迁移 进入 浓缩 室 ， 并 被 浓缩 室 


的 CEM 阻挡， 停留 在 浓缩 室 ; 淡化 室 溶液 中 的 阳离子 在 直流 电场 的 作用 下 通过 CEM 向 阴 


极 迁 移 进 入 浓缩 室 ， 并 被 浓缩 室 的 AEM 阻挡 ， 


化 。CED 装置 包 





括 由 离子 交换 



























































停留 在 浓缩 室 ， 从 而 实现 料 液 的 浓缩 和 淡 
膜 、 隔 板 及 垫 片 交替 拼装 构成 的 膜 堆 ， 阳 电极 ， 阴 电极 及 前 



















































































后 夹板 ， 由 直流 电源 供应 直流 电 ， 运 行 过 程 可 为 恒 电流 操作 也 可 为 恒 电 压 操作 。 原 理 图 如 
19-4-27 所 示 。 
LL BRAM 淡化 液 
浓缩 液 l ; ; - 
—31 C | IA | | | C EN 
3 Gr HB s 
LP B e 
(OE nd H © 
@H © E. D TON © H E -O 
.© d Je. 
"e L M : B o 
A 4 | 4 
电极 液 i | 电极 液 
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图 19-4-27 
C 一 阳离子 交 

















F 渗析 原理 示意 E] 
换 膜 ，A 一 阴离子 交换 膜 ; 




















(O 一 阳离子 ， (A) 一 阴离子 





(2) 选择 性 膜 电 渗析 SED 是 用 具有 选择 性 的 离子 交换 膜 替 代 或 部 分 取代 CED JURE rj 
普通 的 离子 交换 膜 。 若 将 CED 膜 堆 中 阳离子 交换 膜 蔡 换 为 单价 阳离子 选择 性 膜 ， 可 实现 单 


价 阳 离子 OH 
Cut, 
离子 OI. 





Fs, Lar" 


. Na+) 的 选择 性 




















E 通 过 和 分 离 ， 阻 挡 多 价 阳 离子 (如 Fet, 
Cet); 若 将 CED 膜 堆 中 阴离子 交换 膜 奉 换 为 单价 阴离子 选择 性 膜 ， 可 实现 单价 阴 
HCO; ) 的 选择 性 通过 和 分 离 ， 阻 挡 多 价 阴离子 (如 SO?1 . 











Zn2+ 、 


CO3- ) 。 


(3) 双 极 膜 电 渗析 双 极 膜 是 离子 交换 膜 的 一 个 革新 ， 它 是 将 CEM 和 AEM 复合 在 一 
BMED 就 是 将 双 极 膜 应 用 于 CED 过 程 中 ， 其 原理 为 
在 电场 的 作用 下 ， 双 极 膜 中 的 水 分 子 在 中 间 层 裂解 产生 H+ 和 OH- ，H+ 通 过 CEM 向 阴极 


起 ,添加 中 间 层 用 于 催化 水 解 离 (31]。 





迁移 ，OH- 则 通过 AEM 向 阳极 迁移 。 下 面 以 有 机 酸 的 生产 为 例 曾 述 BMED WE, IRH 
型 ， 如 图 19-4-28 所 示 。 向 阳极 室 和 阴极 室 中 通 入 电极 冲洗 液 ， 如 NazSO4 18 














选用 C-BP-C 


























液 ， 保 证 过 程 的 正常 运行 。 向 中 间 室 通过 有 机 酸 盐 (NaR)。 通 入 直流电 后 ， 中 间 室 中 的 





Nat 通过 CEM 向 阴极 迁移 与 阴极 室 电解 水 产生 的 OH- 
的 CEM 侧 向 中 间 室 迁移 ， 与 有 机 酸根 离子 R 结合 从 而 生产 有 机 
电解 水 产生 的 Hr+ 中 


产生 的 HH AEUR R P 
酸 HR; MRIPATE OH 透 过 AEM 侧 向 阳极 室 迁 移 ， 与 








和 。 其 他 BMED 








结合 4 








EJ, NaOH。 双 极 膜 中 水 解 离 




















过 程 原理 与 此 类 似 ， 可 通过 改变 膜 堆 中 膜 的 排 布 实现 不 同 的 分 离 过 程 。 


MoM 
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19-4-28 ” 双 极 膜 电 渗析 原理 示意 图 



































BP 一 双 极 膜 ; C 一 阳离子 交换 膜 


4.6.2 传递 机 理 


4.6.2.1 Donnan 平衡 理论 

Donnan 提出 的 平衡 理论 [502'303] 早期 用 于 解释 离子 变换 树脂 和 电解 质 之 间 离 子 相互 平衡 
的 关系 。 离 子 交 换 膜 其 实 可 理解 为 片 状 的 离子 交换 树脂 ， 所 以 这 一 理论 经 党 被 用 于 解释 膜 的 
选择 透 过 性 机 理 。 将 固定 活性 基 离子 浓度 为 CR 的 离子 交换 膜 置 于 浓度 为 C 的 电解 质 溶液 中 ， 
膜 相 内 与 固定 交换 基 平 衡 的 反 离子 便 会 解 离 ， 解 离 出 的 离子 扩散 到 液 相 。 同 时 溶液 中 的 电解 
质 离 子 也 扩散 到 膜 相 ， 发 生 离 子 变换 过 程 。 由 于 离子 扩散 迁移 的 结果 ， 最 后 必然 达到 一 个 动 
态 平 衡 的 体系 ， 即 膜 内 外 离子 虽然 继续 不 断 地 扩散 ， 但 它们 各 自 迁 移 的 速度 相等 ， 而 且 各 种 
离子 浓度 保持 不 变 。 这 个 平衡 就 称 为 Donnan 平衡 。Donnan 平衡 理论 研究 膜 - 液 体系 达到 平 
衡 时 ， 各 种 离子 在 膜 内 外 浓度 的 分 配 关系 。 

如 果 只 考虑 电解 质 ， 当 离子 变换 膜 与 外 液 处 于 平衡 时 ， 膜 相 的 化 学 位 去 与 液 相 的 化 学 位 
u 相等 ， 如 式 (19-4-51) 所 示 。 
























































"Lam (19-4-51) 
假设 膜 - 液 之 间 不 存在 温度 差 与 压力 差 ， 并 把 液 相 中 活 度 (a) 和 膜 相 中 的 活 度 (a) 看 
作 相 等 ， 则 : 























i, - RTIna —g, -RTlnz (19-4-52) 
对 电解 质 来 说 ， 定 义 : 














ca 一 (act )(a*- ) (19-4-53) 
式 中 , v, JJ 1mol Ef Jt 56 45 fet ES B] BH ST XX; v. 为 1mol 电解 质 完全 解 离 的 阴离子 
数 ， 则 Donnan 平衡 式 可 描述 为 式 (19-4-54): 
Cat ) la yat ) (a ) (19-4-54) 
为 了 分 析 简 化 ， 假 设 膜 相 和 溶液 相 中 的 活 度 系 数 都 为 1， 并 以 浓度 代替 活 度 ， 对 1-1 价 电 解 
EmA. v, =v 二 1， 则 














C?=(C4)(C-)=(C}+)(C-) (19-4-55) 
由 于 膜 相 内 离子 浓度 满足 电 中 性 的 要 求 ， 对 阳 膜 ， 
C4 —C---Cg (19-4-56) 








4 BIE 19-95 


从 式 (19-4-55)、 式 (19-4-56) 联合 求解 可 得 





CaN? 1E C 
m ($) +e 1 (19-4-57) 
2 2 
2 CrY? ， 1/2 Cr 
C- = ($) C | 2 (19-4-58) 








由 于 离子 交换 膜 的 活性 基 团 浓度 通常 可 由 离子 交换 膜 离子 交换 容量 (IEC) 与 水 含量 的 
比值 表示 ， 可 高 达 5 一 8mol.L-1， 显 然 C+ 之 C_ ， 即 对 阳 膜 来 说 ， 膜 内 可 解 离 的 阳离子 浓 
度 大 于 阴离子 浓度 。 
4.6.2.2 电 渗 析 传 质 

电 渗 析 的 基本 传 质 过 程 分 为 对 流传 质 、 扩 散 传 质 和 电 迁 移 传 质 3°。 离 子 在 隔 室 主体 溶 
液 和 扩散 边界 层 之 间 的 传递 ， 主 要 靠 流 体 微 团 的 对 流传 质 ; 离子 在 膜 两 侧 的 扩散 边界 层 中 主 
要 靠 扩 散 传 质 ， 离 子 透 过 离子 交换 膜 是 靠 电 迁移 传 质 

对 流传 质 通 常 包括 因 浓 度 差 、 温 度 差 以 及 重力 场 作 用 引起 的 自然 对 流 和 机 械 搅拌 引起 的 
强制 对 流传 质 。 若 只 考虑 强制 对 流 ， 离 子 : 在 二 方向 ， 即 垂直 于 膜 面 方向 上 的 对 流传 质 速率 
的 表达 式 (19-4-59) ; 









































Jio =G: Vz (19-4-59) 
式 中 ”Jo 一 一 离子 ; 在 z 方向 上 的 对 流传 质 速率 ，mol*cm ?*s 1; 
Cj; 一 一 溶液 中 离子 i 的 浓度 ，mol*cm 3，; 
V ;一 一 流体 在 xz 方向 上 的 平均 流速 ， 取 流体 重心 的 运动 速率 ，cm*s 1。 
扩散 传 质 是 由 于 溶液 中 某 一 组 分 存在 溶液 差 时 产生 的 化 学 位 梯度 ， 使 得 离子 i 在 x 方向 
上 有 扩散 ,扩散 速率 表达 式 (19-4-60): 














du. 
Jro Cii; T (19-4-60) 
RP Jio 一 一 在 化 学 位 梯度 下 ,离子 i 在 z JÉ ERU GERE. molem fest; 
C; 一 一 溶液 中 离子 i 的 浓度 ，mol*cm ?; 
dun 
d 
eam 在 zx JEVI EIER DEBE. TJ mol? tem; 





b 方向 上 的 距离 ， cma 
当 膜 堆 接 上 电源 后 ， 洲 液 会 存在 电位 梯度 ， 离 子 在 电场 力 的 作用 下 发 和 后 迁移 ， 正 、 负 离 
FTE z 方向 上 的 迁移 速率 分 别 为 式 (19-4-61) 和 式 (19-4-62): 
































JT =S Cpu (19-4-61) 
dx 
, dg 
J==G=ü (19-4-62) 
dz 
式 中 J +， -一 一 在 电位 梯度 下 ， 正 、 负 离子 的 迁移 速率 ,mol*cm ?*s 1; 
C+，C- 一 一 正 、 负 离子 的 浓度 ，mol*cm 3 ; 


2 一 一 电位 ，V ; 
X 方向 上 的 距离 ， cm, 
分 别 再 用 能 斯 特 - 爱 因 斯 坦 方 程 来 表示 消 度 和 扩散 系数 ， 以 及 电化 学 消 度 与 扩散 系数 的 关系 ， 








X 

















Mow 
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代入 上 两 式 中 进行 简化 。 综 合 考虑 化 学 位 梯度 、 电 位 梯度 和 流体 对 流 对 离子 在 离子 交换 膜 中 的 传 
质 影响 〈 仅 考虑 垂直 于 膜 方 向 上 的 一 维 传 质 情 况 )， 得 到 能 斯 特 - 普 朗 克 方程 (19-4-63) : 
E a F de , EX 








"RE CRT dr dr 


Ji 
T i 在 离子 交换 膜 内 的 传 质 速 率 ，mol'cm ?*s l; 
子 i 在 膜 内 的 扩散 系数 ，cm?*，s l; 
Toi 在 溶液 里 的 浓度 ，mol*cm ?; 
一 一 离子 i 在 溶液 中 的 活 度 系数 ; 
7 在 离子 交换 膜 微 孔 中 ， 液体 重心 的 运动 速度 ，cm"*s 1!; 
9 一 一 电位 ，V; 
d 垂直 于 膜 面 方向 上 的 距离 ，cm。 
离子 交换 膜 的 传 质 特性 参数 主要 包括 阴阳 离子 的 迁移 数 (:)、 水 的 电 渗 析 系 数 8、 水 的 
扩散 系数 Kw、 盐 的 扩散 系数 Ks。 它们 的 大 小 能 够 定量 地 反映 电 渗 析 过 程 的 效果 ， 如 电 渗 
析 过 程 中 的 电流 效率 、 脱 盐 率 、 浓 缩 度 、 能 耗 等 问题 。 图 19-4-29 为 电 渗 析 实 际 过 程 中 的 传 


pen (19-4-63) 


式 中 





































































































质 示 意 网 。 
fya" TA a Ea 
- Cl 要 
L= fiat tei 
一 一 NaCl = 
-HO 过 
Kf < K$ 
- H,O = 
B B 

















图 19-4-29 电 渗 析 实 际 过程 中 的 传 质 示意 图 ( 以 NaCl 水 溶液 为 体系 作 参 照 ) 
[xs (Ote. 分 别 表示 阳离子 和 阴离子 在 阳 膜 中 的 迁移 数 ;zo 、(1 一 to- ) 分 别 
表示 阴离子 和 阳离子 在 阴 膜 中 的 迁移 数 ; Ks、K$ 分 别 表示 盐 在 阳 膜 和 阴 膜 中 的 扩散 系数 ，B 表示 水 的 
电 渗 析 系 数 ; K5%、K 名 分 别 表示 水 在 阳 膜 和 阴 膜 中 的 扩散 系数 


4.6.2.3 WEWER 

浓 差 极 化 是 在 电 渗 析 传 质 过 程 中 电流 密度 超过 在 膜 -溶液 界面 上 进行 稳定 传 质 的 电流 密 
度 时 发 生 的 现象 。 离 子 交换 膜 的 浓 差 极 化 现象 可 以 通过 能 斯 特 - 普 朗 克 方 程式 以 图 19-4-30 的 
简洁 方式 来 说 明 。 图 中 用 一 张 了 昌 离 子 交换 膜 和 两 个 虚线 所 给 的 隔 板 形成 两 个 隔 室 ， 如 
图 19-4-30(a) 表 示 ， 未 通电 时 ， 两 侧 的 阳离子 (COO 有 微弱 的 扩散 渗析 ， 浓 度 基 本 保持 不 
变 ; 通电 后 装置 正常 运行 时 内 部 流动 的 情况 如 图 19-4-30 (bo. 体系 中 的 阳离子 (CH) 
电 驱 动 从 左 侧 迁移 到 右 侧 ; 但 如 果 左 侧 膜 面 溶 液 中 的 Cr 的 电 迁 移 速 率 要 小 于 膜 内 的 电 迁 
速率 ， 会 使 阳 膜 左 侧 膜 面 溶液 中 出 现 CO 的 耗竭 层 ， 同 时 ， 阳 膜 右 侧 膜 面 溶 液 会 产生 CT s 
富 集 层 ， 这 样 引 起 浓 差 扩散 现象 。 由 于 左 侧 C7 浓度 越 来 越 低 ， 就 会 迫使 膜 层 的 水 发 生 解 离 产 
Æ HEA OH, 这 样 HT 会 参与 传导 电流 ， 产 生 浓 差 极 化 ， 影 响 电 流 效率 。 图 19-4-30(c) 就 
是 发 生 浓 差 极 化 时 的 情形 。 

如 果 电 渗析 发 生 浓 差 极 化 ， 就 会 严重 影响 分 离 效 果 。 所 以 ， 必 须 把 握 好 处 理 液 的 最 大 允 









































































































































4 BBE 

1 边 | 1 边 | 1 边 l 
1 界 j i | 1 界 l 
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19-4-30 阳离子 交换 膜 的 浓 差 极 化 示意 图 


许 电 流 密 度 ， 即 极限 电流 密度 。 极 限 电流 密度 可 以 通过 极限 电流 进行 计算 ， 而 电流 值 可 以 通 
过 外 接 电源 进行 控制 ， 极 限 电 流 密度 的 计算 公式 (19-4-64) : 
I71000 


lm ^ 4 (mA*cm ?) (19-4-64) 









































式 中 工 一 一 极限 电流 ，A; 

A 一 一 膜 的 有 效 面积 ，cm?。 

测定 极限 电流 的 方法 比较 多 ， 目 前 广泛 采用 的 是 电 
压 - 电 流 法 。 具 体 的 测定 步骤 : 保持 进出 水 的 水 质 、 流 
量 和 压力 ， 然 后 逐步 提高 操作 电压 ， 待 电流 稳定 后 ， 
记录 相应 的 电流 值 ， 最 后 在 直角 坐标 系 中 绘 出 电压 - 电 
流 曲 线 ， 即 IV 曲线 , 一般 不 同 尺 寸 的 电 渗 析 装 置 ， 
膜 面 有 效 面 积 不 一 样 ， 所 以 为 了 更 直观 和 更 普及 ， 一 
般 直 接 将 电流 除 以 膜 的 有 效 面 积 转换 为 电流 密度 ， 得 
到 电压 -电流 密度 曲线 也 叫 伏 - 安 特性 曲线 ， 大 致 如 图 
19-4-31。 在 拐点 处 即 为 极限 电流 ， 然 后 根据 式 (19-4-64) 就 可 算出 极限 电流 密度 。 


4.6.3 流程 与 工艺 设计 
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电压 /V 

















19-4-31 伏 - 安 特性 曲线 





























4.6.3.1. 所 需 膜 面积 
正确 选取 工艺 设计 参数 是 电 渗析 工程 设计 的 基础 。 目 前 主要 通过 两 个 途径 来 获得 工艺 设 
计 参 数 : 一 是 试验 法 ， 即 选用 合适 的 电 渗析 器 ， 在 实验 室 进 行 各 种 模拟 实验 ， 测 取 必 要 的 设 
计 参 数 ， 然 后 进行 工业 化 放大 设计 ， 另 一 种 为 经 验 设计 法 ， 即 根据 设计 任务 书 给 定 的 设计 依 
据 ， 如 产 水 量 、 原 水 量 和 成 品 水 水 质 等 ， 在 国内 寻找 类 似 的 电 渗析 脱盐 装置 ， 了 解 设计 参数 
与 现场 运行 参数 ， 再 加 上 设计 人 员 的 累积 经 验 进 行 设计 。 其 中 最 重要 的 是 根据 处 理 量 大 小 ， 
计算 电 渗 析 产 水 量 大 小 ， 再 计算 出 所 需 的 膜 面积 ， 通 常 可 根据 小 试 实验 大 小 ， 计 算出 单位 时 
间 单位 膜 面积 的 处 理 大 小 ， 再 根据 要 求 计算 出 实际 应 用 过 程 所 需要 的 膜 面积 。 
Q 
Qo 
Ao 
























































A= (19-4-65) 


式 中 ，A 为 所 需 膜 面积 ; Q 为 设计 产 水 量 ; Ao, Q 为 小 试 试 验 中 膜 面积 和 产 水 量 。 再 
根据 膜 堆 大 小 ， 如 目前 市 场 上 常用 的 单 片 膜 尺 寸 为 400mmX800mm、400mmX1600mm、 
550mmX1120mm 的 膜 池 构 型 ， 即 可 计算 出 所 需 膜 堆 的 数量 。 
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4.6.3.2 膜 面 流速 
已 知 电 渗析 器 的 组 装 型 式 与 产 水 量 ， 计 算 一 段 淡 水 隔 室 的 流速 见 公式 (19-4-66) 
105Q 


V— 3600WIN. (19-4-66) 








式 中 Q REE, meha; 

W 一 一 隔 板 的 宽度 ，cm; 

t 一 一 隔 板 的 厚度 ，cm; 

NN 一 一 膜 堆 的 组 装 对 数 。 
目前 国内 异 相 膜 的 膜 面 流 速 普通 偏 低 ， 一 般 不 到 5cm*s s 而 均 相 离子 膜 的 表面 流速 高 
得 多 (单位 膜 面积 设备 处 理 能 力 更 大 )， 可 达到 l0cm*s 1。 
.3.3 uibs prit feb RE 

电 渗 析 脱 盐 过 程 是 将 咸 水 中 的 盐 类 与 水 部 分 分 离 的 过 程 。 这 是 一 个 非 自发 过 程 ， 过 程 得 
以 进行 ， 须 对 体系 做 功 ， 这 就 要 消耗 能 量 。Spiegler 在 1956 年 从 热力 学 理论 出 发 ， 得 出 了 
个 电 渗 析 过 程 所 需 最 低能 量 已 /kW.,h'gal-1 表 达 式 [305] , 
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Ecson xac (19-4-67) 
c a ees 


式 中 ，AC 二 C1 一 C,， 为 进 水 和 淡水 浓度 差 .， mol*L 1; 8—Ci/Ccs; a 二 C1/Cp; FH 
f、p、c 分 别 表示 进 水 、 淡 水 和 浓 水 ， 式 (19-4-67) 只 考虑 了 进 水 、 淡 水 和 浓 水 的 自由 能 变 
化 ， 忽 略 了 电极 反应 的 能 量 。 

电 渗 析 过 程 的 实际 耗 能 ， 一 部 分 为 克服 由 膜 隔 开 的 浓 、 淡 液 之 间 形 成 的 浓 差 电 位 ， 男 一 
部 分 为 离子 透 过 腊 和 水 溶液 时 出 现 的 欧姆 电阻 ， 欧 姆 电阻 主要 在 淡水 流 中 ， 尤 其 集中 在 脱盐 
室 膜 - 液 界面 扩散 层 中 。 克 服 欧 姆 电阻 的 电位 降 比 浓 差 电 位 高 得 多 。 

脱 除 溶 液 中 的 盐分 所 需要 的 能 量 与 通过 膜 堆 的 电流 强度 和 两 电极 间 的 电压 降 成 正比 。 实 
际 电 渗析 过 程 可 以 式 (19-4-68) RIR: 







































































E-—NI?Rt (19-4-68) 
式 中 ， 忆 为 过 程 能 耗 ，T 为 通过 膜 堆 的 电流 强度 ，R 为 一 个 膜 堆 的 电阻 ，N 为 膜 堆 数 
Es 1 为 时 间 。 
脱盐 所 需要 的 电流 强度 与 溶液 的 离子 浓度 成 正比 ， 可 表示 为 ， 
p (19-4-69) 


XB. Q 为 进 料 液 流 量 ; 7 为 电流 效率 ; 下 为 法 拉 第 常数 ;其 他 符号 同 以 上 规定 。 
合并 式 (19-4-68)、 式 (19-4-69)， 得 出 实际 过 程 能 耗 表达 式 为 : 
ENIRizFQAC 
7 











(19-4-70) 


4.6.4 渗析 与 电 渗析 的 应 用 


4.6.4.1 AT'S 
渗析 过 程 的 典型 应 用 是 人 工 明 ， 这 种 替代 肾 的 装置 主要 用 于 治疗 肾 功 能 衰竭 和 尿毒 症 。 
它 将 血液 引出 体外 利用 透析 、 过 滤 、 吸 附 、 膜 分 离 等 原理 排除 体内 过 剩 的 含 氮 化 合 物 ， 新 陈 











代谢 产物 或 傅 


量 药物 等 ， 调 节 电 解 质 


平衡 然后 再 将 


净化 的 血液 引 回 体内 。 迄 今 已 形成 各 式 各 样 的 产 
品 ， 国 内 外 均 已 普遍 商品 化 。 

人 工 肾 的 具体 用 法 是 先 将 连 有 导管 的 针头 扎 入 
患者 的 动脉 中 ， 导 管 的 另 一 端 则 与 人 工 肾 渗析 装置 


相连 ， 
(参见 图 19-4-32)。 








使 血液 流 经 渗析 器 ， 然后 返回 患 
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图 19-4-32 人 
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肾 示意 图 











一 般 渗析 时 间 达 3— 6h 后 ， 即 可 使 患者 的 血液 净化 到 正常 人 的 标准 。 表 


19-4-12 列 示 了 正常 人 的 血液 溶质 浓度 和 患者 在 渗析 前 后 血液 中 溶质 的 浓度 情况 。 
表 19-4-12 ”血液 中 的 溶质 浓度 和 经 血液 渗析 被 去 除 的 溶质 质量 [306] 
































-— 正常 血液 中 的 |o 被 尿 带 走 的 量 肾病 患者 血 中 浓度 经 6—8h 渗析 
浓度 (1L 中 ) (24h) 渗析 前 (1L 中 ) 渗析 后 (1L 中 ) 的 去 除 量 
水 /L = 1.5—2 — = 2 
Na+ /mg 3105—3335 2300— 6900 3105— 3335 3105— 3335 0— 16100 
K*/mg 137—215 2925-5850 137—215 137—156 0— 5850 
Ca?* /mg 96—112 — 96—112 96—112 0 
Mg?* /mg 22— 28 60—120 22—48 22—28 0 一 120 
Cl- /mg 3444~3728 3550~10650 3444~3728 3444— 3728 0 一 17750 
HCO; /mg 1525 一 1708 一 915—1342 1525-1952 一 
P/mg 30—45 1000— 1500 40— 80 30— 50 200— 2000 
SOT /mg A8 1200 240—480 48 2400— 4800 
尿素 /mg 50— 200 12000— 30000 500—100 200—400 12000— 30000 
ILE P3 BERE / mg 8—18 450— 30000 80—160 40— 100 10000-50000 
尿酸 /mg 50 600 100~150 50~100 1000~4000 
ani 不 明 1000 不 明 不 明 不 明 














4.6.4.2 以 阳离子 交换 膜 处 理 酸 、 碱 


"Nafion" 膜 是 优质 的 阳离子 交换 膜 之 一 ， 系 1962 年 日 


-KCF; — CF;),CFCF;]. 


(O— CF; — Tur OCF;CF,SO;H 





图 19-4-33 Nafion 膜 分 子 构造 


CF; 


其 中 : m= 1,2 或 3; n=6~7; x&1000 


迄今 


开发 ， 


有 了 明显 提高 。Nafion 膜 的 分 
示 。Nafion flit Ze p dk As R 
MEM UU s us (TFE) 
共聚 物 具 有 熔融 性 、 适 于 加 工 。 当 加 工 成 目的 形态 
后 ， 使 其 磺 酰 基 加 水 分 解 成 磺 酸 基 即 得 。 


合 物 是 乙烯 基 i 




















日 美国 杜邦 (Du Pont) 
已 经 多 次 改进 ， 其 耐久 性 和 抗 化 学 性 都 
子 构造 如 








合 物 水 解 得 





公司 最 早 








图 19-4-33 所 
Gsm, ERR 
共聚 而 成 ， 该 


Nafion 所 


拥有 的 磺 酸 基 中 的 质子 可 与 其 他 正 价 离子 交换 转变 成 非 质子 酸 形式 ， 如 Nafion501 和 Na- 





fion511 就 是 以 KE 盐 形式 出 售 的 。 


性 质 。 


在 Nafion 膜 的 各 种 用 途中 ， RUBUS 应 月 
解 权 中 的 基本 反应 。 反 应 时 ， 氧 化 、 
































最 广泛 的 是 用 作 











电解 隔膜 。 








表 19-4-13 总 结 列 出 了 商品 Nafion CNR50) 的 一 些 基 本 


图 19-4-34 表示 在 电 


还 原 及 阳离子 的 穿 过 一 般 是 同时 发 生 的 ， 不 过 在 实际 过 
程 中 ， 有 时 它们 的 一 部 分 起 着 主要 作用 。 
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表 19-4-13  Nafion 的 基本 性 质 [307] 


























酸 量 表面 积 Hammett 最 高 使 用 
结构 粒度 g 学 稳定 性 
m jm 酸 强度 BEC 孔 结 构 | 粒度 / 目 | 酸性 基 团 化 学 稳定 了 
0.8 «co. 02 —12 200 无 孔 10—35 SO;H 耐酸 碱 和 抗 氧 化 还 原 








Nafion 膜 
氧化 / 还 原 
。 溶解 物质 的 氧化 。 溶解 物质 的 还 原 
。 气 体 发 生 _ |M 是 。 气 体 发 生 (H) 
。 阳 极 溶解 e 金属 的 析出 















































图 19-4-34 电解 槽 中 的 基本 反应 
其 中 ， 虽 然 许 多 反应 采用 其 他 方法 也 可 以 进行 ， 但 应 指出 ， 由 于 是 电化 学 反应 ， 采 用 
Nafion 膜 作 隔膜 的 最 大 特征 是 它 不 会 产生 如 在 其 他 方法 中 所 见 到 的 副 产 物 ， 因 而 将 省 去 后 
处 理 等 能 导致 系统 效率 下 降 的 副 产 物 的 分 离 精制 工程 。 























实用 例 : 
(1) 苛 性 钠 的 制造 ”这 是 Nafion 气 系 阳离子 交换 膜 的 主要 用 途 ， 图 19-4-35 为 其 反应 过 
程 的 概略 。 


(2) 铬 酸 的 再 生 ”在 铬 酸 电 镀 过 程 中 ， 随 着 三 价 铬 含量 的 增 大 和 杂质 色 不 断 积累 ， 使 
金属 离子 的 溶解 变 得 困难 。Nafion 膜 的 设置 ， 使 三 价 铬 在 阳极 氧化 的 作用 下 ， 再 生成 六 
价 铬 ， 同 时 使 杂质 -金属 离子 不 断 向 阴极 一 侧 渗析 而 被 去 除 ， 促 进 了 过 程 加 快 《〈 参 见 












































图 19-4-36) 。 
H2 
Nafion 膜 
Ch Hə CrO; \ 
H2SO4 
Nafion 膜 
NaCl NaOH — T7 Na 
一 二 一 于 
| | 二 
Na* —I[—- re 
| | Cr 
NaCl H20 H2SO4 
19-4-35 氧化 钠 的 电解 过 程 图 19-4-36 铭 酸 的 再 生 过 程 
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4.6.4.3 电 渗 析 用 于 盐水 淡化 -2 

电 渗 析 法 用 于 盐水 脱盐 〈 淡 化 ) 的 成 本 与 盐水 含 盐 量 有 密切 关系 ， 随 着 盐水 浓度 的 增 
加 ， 生 产 单位 体积 淡水 的 耗 电 量 将 增高 ， 从 而 使 淡水 成 本 相应 提高 。 图 19-4-37 及 图 19-4-38 
分 别 为 盐水 浓度 与 耗 电 量 及 产 水 量 的 关系 ， 电 渗析 脱盐 的 最 佳 浓度 范围 是 每 升 几 百 至 几 千 训 
克 ， 一 般 音 咸 水 大 多 在 此 范围 内 ， 而 海水 的 含 盐 量 是 苦 咸 水 的 10 一 20 倍 。 因 此 ， 电 渗析 法 
脱盐 主要 用 于 苦 咸 水 淡 化 ， 而 对 高 浓度 海水 的 电 渗 析 脱 盐 ， 通 常 认为 经 济 上 不 合算 。 





















































































































































au 
zf 
4, 20 上 3 
z B 
三 "HB 
: E 2 上 
Z x 
10r LN 
x] LE 
S Bl 
r3 
10 20 30 35 5 30 
盐水 浓度 (总 固体 )X 103mg - L7 盐水 浓度 (总 固体 X10;mg - L7 
19-4-37 盐水 浓度 与 耗 电 量 的 关系 图 19-4-38 盐水 浓度 与 产 水 量 的 关系 





























电 渗析 淡化 兰 咸 水 是 一 种 比较 经 济 合理 的 方法 。 迄 今 ， 国 内 外 已 经 广泛 用 于 实际 生产 
中 ,不仅 有 工厂 规模 的 大 型 电 渗 析 器 ， 而 且 也 有 可 供 家 庭 使 用 的 小 型 电 渗析 器 。 在 中 东 和 非 
洲 缺 少 淡水 的 地 区 ， 建 立 了 许多 不 同 规模 的 电 活 析 音 咸 水 淡 化 广 ， 这 种 苦 咸 水 一 般 含 盐 量 为 
3—6g:L 1， 总 产 水 量 每 日 高 达 240 万 立方 米 [根据 国际 脱盐 协会 (IDA) 的 统计 ，2014 年 
ED 十 EDI 的 淡化 水 生产 能 力 (全 球 )]。 我 国 的 甘肃 、 新 疆 等 地 的 苦 咸 水 淡 化 也 用 上 了 电 渗 
析 技 术 ， 并 取得 了 良好 的 效果 。 
4.6.4.4 电 渗析 用 于 处 理 电镀 废水 -2 

在 电镀 行业 排出 的 废水 中 ， 往 往 含 有 Cut, Zn?t, Crêt, Cdt, NA CN SS, xx 
些 都 是 控制 排放 的 对 象 ， 它 们 主要 来 源 于 漂洗 工艺 ， 通 常 ， 贸 件 自 电镀 权 中 取出 后 需 经 水 
洗 ， 一 般 来 说 ， 每 平方 米 镀 件 表面 约 带 出 镀 液 60 一 100cm3 。 所 以 ,电镀 废水 产生 的 过 程 ， 
也 就 是 电镀 液 稀释 的 过 程 。 因 此 ， 电 镀 废 水 的 成 分 随 镀 液 的 成 分 而 定 。 

电 渗析 法 处 理 电镀 废水 所 用 的 设备 与 处 理 兰 咸 水 所 用 基本 相同 。 所 不 同 的 是 膜 必 须 耐 碱 
和 抗 氧化 ; 工作 电流 密度 必须 低 于 极限 电流 密度 ， 和 否则 将 产生 金属 的 氧 氧 化 物 沉 演 。 

经 处 理 后 的 淡水 可 再 用 于 漂洗 工序 ， 浓 水 可 再 回电 镀 槽 。 镀 件 按 顺序 通过 电镀 槽 和 漂洗 
槽 。 漂 洗 槽 内 的 废水 〈 即 稀 电 镀 液 ) 进 电 渗析 的 淡化 室 ， 淡 化 到 一 定 程度 后 ， 即 可 回 到 漂洗 
权重 复 使 用 ; 浓缩 液 循 环 运 行 ， 达 到 一 定 浓度 时 ， 即 可 进入 电镀 槽 回收 利用 。 

如 果 能 组 成 闭路 循环 ， 就 可 做 到 全 部 工艺 不 排放 废水 。 表 19-4-14 为 某 工程 电 渗析 法 处 
理 电镀 废水 的 结果 。 
4.6.4.5 电 渗 析 用 于 损 基 酸 脱盐 

氨基 酸 生产 过 程 中 会 产生 高 盐分 母液 ， 为 了 得 到 纯净 的 氨基 酸 ， 一 般 都 需要 对 得 到 的 粗 
品 进一步 地 纯化 。 电 渗析 作为 一 种 膜 分 离 技术 ， 逐 步 开 始 应 用 于 氮 基 酸 脱盐 。 相 比 于 传统 的 
分 离 过 程 ， 膜 分 离 过 程 在 常温 下 进行 ， 具 有 无 公害 、 设 备 简单 、 能 耗 低 、 易 操作 和 处 理 效 率 
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表 19-4-14 RE dr E ARES E E A k 









































项 目 含 氰 废水 含 锅 废 水 含 镍 废水 含 锅 废水 含 镍 废水 
流程 1 Bt 三 室 一 级 五 段 = 
RERI 400mm X 800mm 120mm X 110mm X 410mm 190mm X 6 寸 X6 F 
X2mm 170mm X2mm 140mm X3/16 F 
PUR 03 面积 / cm? 2017 126 225 150 一 
废水 中 溶质 含量 /mg'L-: 100—110 416 1190 2293.5 10000 
淡化 液 中 溶质 含量 /mg.L-: 0.4 27.6 90 — 500 
WA CP RU St /mg*L ^! E 1097 16800 — = 
脱 除 率 /% >99 >90 >90 88.7 95 
工作 电流 密度 /mA*cm ^? 2. 4~4.9 9.5 2.4 1.3 9. 52amp 
耗 电量 /kW*h*t 1 2.6 = 4. 87 — — 
高 等 优点 。 

















阿 斯 巴 甜 是 一 种 新 型 的 氨基 酸 类 高 甜 度 甜 味 剂 ， 是 由 L- 天 冬 氮 酸 和 L- 茶 丙 氨 酸 合成 
的 二 肽 化 合 物 。 在 其 生产 的 母液 中 含有 0. 8 上 一 1.0 上 的 产品 、2% 的 无 机 盐 。 必 须 回 收 其 
中 的 产品 。 采 用 电 渗 析 先 去 除 90% 的 无 机 盐 ， 然 后 浓缩 结晶 回收 产品 。 在 某 制 药 厂 ， 将 
总 有 效 膜 面积 929m? 、 分 别 由 6 台 EUR20-460 电 渗 析 装 置 用 于 两 条 和 生产线， 自动 运行 去 
除 氨 基 酸 溶液 中 的 盐分 。 结 果 表 明 电 渗析 装置 脱盐 率 达 90%， 产 生 的 盐水 浓度 达 2% CO 
量 分 数 )。 实 际 操 作 中 每 运行 20h 后 需 分 别 用 酸 碱 对 膜 进行 清洗 ， 膜 的 寿命 达 
到 12000hP1U, 

氨基 酸 如 果 带 有 电荷 可 以 通过 加 入 酸 碱 来 调节 至 达到 它 的 等 电 点 而 呈 电 中 性 ， 然 后 通过 
电 渗析 ， 实 现 脱盐 。 毛 建 卫 、 崔 艳丽 [2 等 运用 自行 设计 研究 的 MC 超大 型 反馈 式 离 子 交 换 
膜 分 离 器 ， 成 功 应 用 于 工业 大 生产 中 ， 实 现 了 对 甘氨酸 无 机 盐 混 合 物 的 分 离 。 陈 艳 等 33]1 研 
究 通过 变换 单 极 膜 的 组 合 方式 ， 实 现 了 对 不 同 氨基 酸 的 分 离 、 提 纯 和 浓缩 。 
4.6.4.6 ” 电 渗 析 用 于 糖 液 的 脱盐 中 

在 制 糖 工 艺 中 ， 无 机 盐 逐 渐 积 累 在 糖蜜 中 ， 影 响 产品 质量 。 因 此 希望 将 残留 在 糖浆 中 的 
无 机 组 分 去 除 掉 ， 提 高 糖 的 回收 率 ， 所 以 应 用 电 渗 析 的 脱盐 糖浆 技术 受到 了 关注 。 

在 制 糖 工 艺 过 程 的 第 一 阶段 ， 粗 糖蜜 (最初 的 糖浆 ) 被 处 理 以 去 除 有 机 物质 并 蒸发 以 得 
到 A BERI A 糖蜜 。 在 下 一 阶段 ， 通 过 类 似 的 方法 从 A 糖蜜 得 到 B 糖 和 B 糖 蜜 。 最 后 ， 从 B 
糖蜜 得 到 C 糖 和 C 糖 蹇 。 表 19-4-15 表示 B 糖蜜 的 ED 实验 ，B 糖蜜 在 加 CaCl (情况 1) 后 
和 未 加 CaCl。 (情况 2) 经 二 次 离心 分 离 的 。 实 验 表 明 ， 同 情况 2 比较 ， 和 情况 1 的 脱盐 率 和 
电流 效率 都 提高 了 。 这 是 因为 在 情况 1 P, W CaO, SiOz, SO? , P20; 等 矿物 经 CaCl 处 


























































































































































































































理 被 除去 。 
表 19-4-15 ” 电 渗 析 对 糖浆 预 处 理 的 影响 
项 目 1 2 1 一 2 
ji db 3 / 96 66. 18 63.6 2.58 


电流 效率 / % 41. 55 34.01 9. 54 








4 ” 膜 过 程 19-103 




































































项 目 1 2 1 一 2 
糖蜜 物性 始 结束 差 开始 结束 差 
糖蜜 体积 / 工 10. 00 9. 76 一 0. 24 10. 00 9. 76 一 0. 24 0. 00 
糖蜜 浓度 /% 51. 35 46. 85 一 4. 50 50. 45 46. 45 一 4. 00 一 0. 50 
糖蜜 纯度 /% 51.70 59. 01 7.31 52. 66 58. 45 5. 79 1. 52 
pH 6. 35 6. 35 0. 00 6. 40 6. 40 0. 00 0. 00 
灰分 ( 按 固体 ) 台 /% 结束 /外 ”脱盐 率 /% 始 /% ”结束 /% RRA 
CaO 0. 10 0. 06 68. 42 0. 22 0. 13 40. 91 27.51 
MgO 0. 74 0. 33 55. 41 0. 72 0. 42 41. 67 13. 74 
K2O 5. 47 1. 59 70. 93 5. 98 2.01 66. 39 4. 54 
dm 3. 99 0. 15 96. 24 3. 65 0. 19 94. 79 1. 45 
SiO» 0. 41 0. 33 19.51 0. 44 0. 41 6. 82 12. 69 
SOi- 0. 69 0. 41 40. 58 1.22 1. 00 18. 03 22.55 
P20; 0.18 0. 19 —5.56 0. 21 0. 18 14. 29 — 19. 84 
CO 一 0. 19 0. 14 26. 32 
硫酸 根 12. 42 4. 73 61. 92 12.78 5. 19 59. 39 2.53 
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第 三 段 沸腾 一 一 C 糖 
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19-4-39 B 糖蜜 的 脱盐 
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根据 上 述 实 验 ，Taito 公司 设计 了 B 糖蜜 的 脱盐 处 理工 艺 如 

















图 19-4-39 所 示 。 在 该 工艺 


中 ， 首 先 将 B 糖蜜 经 Ca(OH): A CaCl 一 起 混合 澄清 处 理 。 经 加 热 和 两 段 离心 分 离 后 ， 第 

















二 有 段 离 心 糖蜜 被 输送 入 电 渗 析 器 ， 经 冷冻 器 ， 以 得 到 脱盐 的 糖 密 
发 中 ， 结 晶 出 C 糖 。 在 制 糖 工艺 中 ， 结 合 上 述 的 脱盐 步骤 ， 从 C 

















4.7 膜 生物 反应 器 


4.7.1 原理 


























(CHR), Æ CHEZ 
糖蜜 得 到 D 糖 是 可 能 的 。 























膜 生 物 反 应 器 (membrane bio-reactor，MBR) 是 活性 污 泥 处 理 法 的 革新 ， 其 研究 始 于 








20 世纪 60 年 代 。 经 过 几 十 年 的 快速 发 展 ， 现 已 成 为 污水 处 理 中 





的 一 种 重要 工艺 。MBR € 





要 由 生物 反应 器 和 分 离 膜 两 种 组 件 集合 而 成 。 其 中 ， 生 物 反 应 器 是 微生物 降解 污染 物 的 主要 


场所 。 膜 组 件 的 作用 是 代替 传统 活性 污 泥 处 理 法 中 的 二 沉 池 ， 截 


留 混合 液 中 的 活性 污 泥 以 保 











持 生 物 反应 器 中 的 高 活性 污 泥 含 量 。 相 比 于 传统 的 活性 污 泥 处 理 系统 ，MBR 法 具备 占 地 面 
积 小 、 高 泥水 分 离 率 、 组 件 设置 灵 活 等 优势 。 此 外 ， 由 于 膜 组 件 对 水 中 的 悬浮 物 、 细 菌 、 病 














毒 等 有 高 效 的 滤 除 作用 ， 因 此 MBR 具备 很 高 的 出 水 质量 。 














分 离 膜 是 MBR 的 核心 组 件 ， 根 据 MBR 所 采用 膜 组 件 的 特点 ，MBR 可 分 为 以 下 三 类 : 
(1) 中 空 纤 维 膜 MBR 中 空 纤 维 膜 MBR Á 20 世纪 80 年 代 发 展 起 来 ， 由 于 其 具备 造价 








低 、 装 填 密 度 大 和 自 支 撑 等 诸多 优势 ， 因 此 在 MBR 领域 的 应 



































用 最 为 广泛 。 中 空 纤维 膜 





MBR 的 膜 组 件 设 计 优 化 、 纤 维 排 布 型 式 、 曝 气管 路 设计 等 可 参阅 文献 [315j]。 
(2) 板式 膜 MBR 板式 膜 是 最 早出 现 的 MBR 膜 组 件 结构 ， 相 比 于 中 空 纤维 膜 组 件 ， 板 

















式 膜 组 件 具备 设备 结构 简单 、 方 便 清洗 、 机 械 强 度 高 等 诸多 优势 














高 等 优点 ， 常 应 用 于 高 浓度 有 机 废水 和 医药 废水 处 理 等 特殊 领域 









































表面 流体 循环 以 降低 膜 污 染 ， 所 以 能 耗 较 高 。 浸 没 式 MBR 的 膜 











， 因 此 在 污水 处 理 领域 的 应 





用 越 来 越 广泛 。 板 式 膜 MBR 的 膜 系统 设计 、 工 艺 运 行 设计 等 可 参阅 文献 [316]. 
(3) 卷 式 膜 MBR 相 比 于 中 空 纤 维 膜 MBR， 卷 式 膜 MBR 由 于 装填 密度 较 低 ， 成 本 较 
高 ， 所 以 应 用 领域 较 少 。 但 是 由 于 其 具备 不 易 堵 塞 、 方 便 拆 印 和 清洗 、 膜 组 件 支 撑 层 强度 较 
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此 外 ， 根 据 膜 组 件 和 生物 反应 器 的 集成 型 式 ，MBR 又 可 分 为 分 置式 MBR 和 浸没 式 
MBR。 其 中 分 置式 MBR 的 膜 组 件 易 拆卸 和 清洗 ， 一 般 膜 通 量 较 大 ， 但 是 需要 循环 和 泵 加 速 膜 








组 件 置 于 生物 反应 器 内 部 ， 


通过 曝 气 过 程 对 膜 表 面 冲刷 以 降低 膜 污 染 。 并 且 ， 浸 没 式 MBR 不 需要 混合 液 循 环 系统 ， 所 














以 能 耗 较 低 ， 占 地 较 少 ， 有 着 更 为 广泛 的 商业 应 用 





























最 后 ,根据 膜 组 件 所 起 到 的 作用 ， 除了 上 述 讨 论 的 分 离 腊 MBR， 膜 生物 反应 器 还 包括 
IRA MBR 和 茜 取 MBR， 但 其 应 用 远 不 如 分 离 膜 生 物 反 应 器 广泛 ， 曝 气 MBR、 荣 取 MBR 


























的 相关 内 容 可 分 别 参阅 文献 [317] 和 文献 [318]. 
4.7.2 膜 生 物 反 应 的 传 质 机 理 











膜 生 物 反 应 器 中 膜 过 程 部 分 在 分 离 对 象 和 应 用 目标 等 多 方面 都 表现 出 极 大 的 差异 。 这 些 
差异 主要 来 源 于 透 过 组 分 的 大 小 和 蓓 电 性 质 等 因素 。 由 分 子 运动 论 可 知 ， 质 量 为 m 的 分 子 























或 颗粒 在 温度 工 的 热平衡 体系 中 ， 会 发 生 无 序 频繁 的 碰撞 ， 其 平 





均 速 度 为 


4 Hii 19-105 


v —/3RT /m. (19-4-71) 

从 式 (19-4-71) 可 以 看 出 ,在 膜 的 孔道 和 透 过 组 分 都 相当 细小 ， 分 子 热 运动 的 自由 程 略 
大 于 或 等 于 膜 的 孔道 尺寸 ， 透 过 分 子 与 膜 中 的 “孔道 ”内 壁 要 发 生 频繁 碰撞 ， 分 子 与 膜 材质 
之 间 的 相互 作用 主要 决定 了 膜 的 选择 透 过 性 ; 而 当 类 似 的 热力 学 因素 不 再 起 到 本 质 的 重要 性 
时 ， 膜 的 选择 透 过 性 主要 取决 于 膜 中 “孔道 ”的 大 小 。 

基于 膜 与 渗透 物 之 间 的 热力 学 作用 对 膜 分 离 过 程 影响 的 重要 程度 ， 可 以 粗略 地 将 各 类 膜 
过 程 的 质量 传递 和 渗透 规律 归结 为 如 下 两 种 类 型 : 通过 微 孔 的 传递 和 基于 扩散 的 传递 。 前 者 
型 的 膜 可 以 理想 化 地 看 作 是 单纯 的 微 孔 结构 〈 多 孔 膜 )， 后 者 类 型 的 膜 截 留 孔 径 为 分 子 级 
， 通 常 被 称 为 致密 膜 〈 亦 称 为 溶解 -扩散 膜 ) 。 
.7.2.1 多 和 孔 模型 一 一 筛 分 机 制 

多 孔 模 型 出 自 过 滤 理 论 的 Carman-Kozeny 方程 59， 并 做 了 下 列 假设 透 过 多 孔 膜 的 流 
量 等 于 透 过 堆积 层 的 流量 ;， 膜 孔 简化 成 一 系列 相互 平行 的 圆柱 状 毛细 管 。 毛 细 管 中 的 流体 可 
以 用 Hagen-Poiseuille zE ££ 9207 38 f : 
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EN 














— di Ap 

LI 

毛细 管内 的 流速 Opor) 是 流体 的 黏度 Cy 4,0207) —10 ?Pa's]、 毛 细 管 长 度 L), E 

细 管 直径 (dr, KHER) 和 进 料 侧 与 透 过 侧 的 压力 差 〈 跨 膜 压 差 Ap) 诸 因素 的 函数 。 腊 
的 通 量 Jw) 是 多 孔 膜 中 诸 毛细 管 流量 的 总 和 ， 





(19-4-72) 





























2 
AP, N 为 单位 膜 面积 内 的 孔道 数目 。N 正比 于 膜 表 面 的 孔 阶 率 =s， 即 单位 膜 面积 内 的 
fh fi. B. 


dy? 
JEENE SO deus (19-4-73) 



































4 
NB (19-4-74) 
xdi 
综合 以 上 诸 式 ， 膜 的 通 量 可 以 表达 为 
edh Ap 
一 321 工 (19-4-75) 








贯穿 膜 厚 的 平 直 毛 细 管 结构 仅仅 见于 核 径 迹 刻 蚀 法 得 到 的 多 孔 膜 。 以 上 模型 和 大 多 数 多 孔 腊 
仍然 有 很 大 差异 。 为 了 描述 这 些 多 孔 膜 的 孔 结构 的 弯曲 性 质 ， 和 常常 引入 弯曲 因子 (tr) 来 
表征 : 
































t=L/H (19-4-76) 
它 是 毛细 管 的 长 度 (L) MEE (H) 的 比值 。 结 合式 (19-4-74) 和 式 (19-4-75) 就 得 到 包 
含 膜 表面 孔 阶 率 和 孔道 弯曲 性 质 的 通 量 表达 式 B 
d Aj 
E (19-4-77) 
以 上 诸 公 式 表 明 ， 膜 通 量 Jw) ERI HR. EMARE EMRA, xf 
极 大 地 依赖 于 多 孔 膜 的 平均 孔径 、 膜 表面 的 孔隙 率 和 支撑 层 孔 道 的 弯曲 程度 。 
综 上 ， 膜 的 润 湿性 和 和 孔道 的 拓扑 结构 是 影响 选择 性 和 透 过 性 最 重要 的 因素 。 从 结构 透视 
的 观点 52 看 待 膜 的 分 离 机 制 ， 需 以 膜 的 润 湿性 和 和 孔道 结构 的 认识 为 基础 。 
从 式 (19-4-77) 可 知 ， 单 位 跨 膜 压 差 情形 下 比 膜 通 量 (Jw/Ap) 正比 于 水 力 直径 的 平 
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方 。 典 型 的 微 滤 膜 的 孔径 (0. lum) 要 比 超 滤 膜 的 10onm 孔径 大 10 倍 ， 比 纳 滤 、 反 渗透 腊 
的 孔径 Inm 大 100 倍 。 所 以 微 滤 膜 的 比 膜 通 量 Jw/Ap 要 远大 于 超 滤 膜 ， 类 似 地 ， 超 滤 膜 
的 比 膜 通 量 亦 远大 于 纳 滤 和 反 渗 透 膜 。 对 于 面向 污水 治理 回 用 的 膜 生 物 反 应 器 工艺 来 说 ， 高 
水 通 量 、 低 运行 成 本 是 该 工艺 能 否 大 范围 推广 的 关键 因素 ， 所 以 众多 商业 化 膜 生 物 反 应 器 多 
数 采 用 低压 操作 的 微 滤 膜 。 
4.7.2.2 溶解 -扩散 机 制 
小 分 子 通过 溶解 -扩散 机 制 透 过 致密 膜 的 基本 概念 ， 在 Thomas Graham??? 1866 年 的 研 
究 论文 “气体 通过 胶 质 隔膜 的 吸收 和 渗析 分 离 ” 中 已 经 开始 出 现 。 近 代 更 为 适用 的 理论 是 以 
不 可 道 过 程 的 热力 学 为 依据 ， 这 些 理论 在 Mason 和 Lonsdale[3233] 、Wijmans 和 Baker[329 等 
的 著作 中 已 有 详细 的 综合 论述 。 
溶解 -扩散 机 制 假设 透 过 组 分 在 膜 表面 吸附 、 溶 解 达 到 平衡 ， 在 膜 中 通过 Fick 定律 扩 
散 。 组 分 i 的 渗透 通 量 (J ;) 与 其 化 学 势 (Qu) 的 梯度 (dy,/dx) 成 正比 ， 即 













































































= = (19-4-78) 
化 学 势 差 则 由 组 分 的 浓度 差 C) 或 分 压 差 (p) 产生 ， 即 
du,=RTdln(y,c,)+v,dp (19-4-79) 


式 中 ，7,; 为 组 分 i 的 活 度 系数 ; v ,为 组 分 i 的 摩尔 体积 
组 分 i 的 化 学 势 、 分 压 和 活 度 O) 在 透 过 膜 的 过 程 中 发 生变 化 。 亦 可 以 使 用 组 分 i 
的 Fick 扩散 系数 (Di;) 描述 组 分 i 的 传 质 性 质 ， 即 

ja (ee ps 了 (19-4-80) 

dx RT dx 
E A 溶解 可 以 按照 Henry 定律 描述 ， 组 分 在 膜 表面 的 浓度 

与 进 料 液 中 该 组 分 的 浓度 (c,;) 满足 线性 的 吸附 方程 : 
dies (19-4-81) 





式 中 ，K ;为 吸附 系数 。 

以 上 的 线性 吸附 方程 只 适用 于 组 分 在 聚合 物 相 中 浓度 很 低 的 情形 。 对 于 非 线 性 情形 ， 可 
以 采用 Langmuir 吸附 方程 或 Flory-Huggins 理论 描述 。 

一 般 地 采用 经 验 的 Fick 扩散 系数 描述 渗透 组 分 在 聚合 物 相 中 的 传 质 行为 。 如 果 渗 透 组 
分 的 小 分 子 对 聚合 物 的 塑 化 作用 引起 分 离 膜 各 向 异性 的 膨胀 ， 渗 透 物 穿 过 聚合 物 膜 的 扩散 性 
会 沿 膜 厚 明显 减弱 。 经 常 采 用 以 下 方程 描述 渗透 分 子 GO 的 热力 学 扩散 系数 (Dim), BH 

Dix 一 DiMexp(CRiciM) (19-4-82) 

式 中 ，Div 为 渗透 分 子 (i) 在 干 态 聚合 物 膜 里 的 极限 扩散 系数 ; &; 用 来 表征 分 子 G) 
对 聚合 物 膜 的 塑 化 作用 。 

分 离 过 程 的 选择 透 过 性 来 源 于 各 组 分 在 膜 中 的 溶解 选择 性 和 扩散 选择 性 。 以 上 描述 溶 
解 -扩散 现象 的 众多 参数 都 密切 地 依赖 于 渗透 组 分 与 膜 材质 的 相互 作用 以 及 高 分 子 分 离 膜 的 
分 子 结 构 和 凝聚 态 结构 。 

对 于 水 溶液 体系 ， 一 般 认为 水 分 子 对 膜 的 增 塑 作 用 仅 引 起 各 向 同性 的 膨胀 ,溶解 于 膜 中 
的 水 分 子 的 浓度 Cy) 可 以 近似 看 作 恒 定 ， v RE 由 式 (19-4-80) 
就 可 以 获得 膜 厚 H 的 溶解 扩散 膜 的 水 通 量 ， 
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Jw= H pointe) ets - bp) (19-4-83) 
式 中 ， 下 标 W 为 水 分 子 ; 下 和 了 分 别 为 进 料 侧 和 透 过 侧 。 再 考虑 到 渗透 压 的 表达 式 
ty T nCywew) (19-4-84) 
就 可 以 推导 出 膜 的 水 通 量 的 表达 式 如 下 : 

Jw-—ACGNp— Ary) (19-4-85) 

'w.D 
A (19-4-86) 





对 于 多 孔 模 型 ， 传 质 过 程 的 推动 力 源 于 跨 膜 压 差 ， 而 溶解 -扩散 膜 的 推动 力 一 项 还 必须 
从 跨 膜 压 差 中 扣除 由 于 进 料 侧 和 透 过 侧 浓度 差异 引起 的 透 过 组 分 的 渗透 压 。 式 (19-4-77) 和 
式 (19-4-85) 表明 了 两 种 扩散 机 制 的 传 质 性 质 的 差异 。 

在 膜 生物 反应 器 工艺 中 广泛 使 用 的 是 微 滤 膜 和 超 滤 膜 ， 它 们 的 传 质 机 制 常常 采用 多 孔 模 
型 描述 。 但 是 ， 由 于 膜 分 离 过 程 的 浓 差 极 化 现象 和 履 盖 层 的 形成 ， 膜 的 通 量 还 可 能 受到 物料 
的 渗透 压 影响 。 如 果 出 现 这 种 情况 ， 就 应 当 采 用 溶解 -扩散 机 制 来 描述 覆盖 层 的 性 质 ， 才 能 
准确 地 预测 渗透 压 带 来 的 影响 。 


4.7.3 流程 与 工艺 优势 
































4.7.3.1 MBR 工艺 流程 

MBR 是 一 种 将 膜 分 离 技术 与 生物 技术 有 机 结合 的 新 型 水 处 理 技术 ， 它 利用 膜 分 离 设 备 
将 生化 反应 池 中 的 活性 污 泥 和 大 分 子 有 机 物 截 留 住 ， 省 掉 二 沉 池 。 膜 -生物 反应 器 工艺 流程 
通过 膜 的 分 离 技术 大 大 强化 了 生物 反应 器 的 功能 ， 使 活性 污 泥 浓度 大 大 提高 ， 其 水 力 停留 时 
间 CRT) 和 污 泥 停留 时 间 SRT) 可 以 分 别 控制 。 

在 传统 的 污水 生物 处 理 技术 中 ， 泥 水 分 离 是 在 二 沉 池 中 人 靠 重 力作 用 完成 的 ， 其 分 离 效 率 
依赖 于 活性 污 泥 的 沉降 性 能 ， 沉 降 性 越 好 ， 泥 水 分 离 效 率 越 高 ， 如 图 19-4-40 所 示 。 而 污 泥 
的 沉降 性 取决 于 曝 气 池 的 运行 状况 ， 改 善 污 泥 沉 降 性 必须 严格 控制 曝 气 池 的 操作 条 件 ， 这 限 
制 了 该 方法 的 适用 范围 。 由 于 二 沉 池 固 液 分 离 的 要 求 ， 曝 气 池 的 污 泥 不 能 维持 较 高 浓度 ， 
般 在 1.5—3.5geL 1 左右 ， 从 而 限制 了 生化 反应 速率 。HRT 与 SRT 相互 依赖 ， 提 高 容积 
负荷 与 降低 污 泥 负荷 往往 形成 矛盾 。 系 统 在 运行 过 程 中 还 产生 了 大 量 的 剩余 污 泥 ， 其 处 置 费 
用 占 污 水 处 理 广 运行 费用 的 25%~~40%。 传 统 活性 污 泥 处 理 系统 还 容易 出 现 污 泥 膨 胀 现象 ， 
出 水 中 含有 悬浮 固体 ， 出 水 水 质 恶 化 。 
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图 19-4-40 传统 活性 污 泥 法 工艺 流程 


MBR 工艺 通过 将 分 离 工 程 中 的 膜 分 离 技术 与 传统 废水 生物 处 理 技术 有 机 结合 ， 不 仅 省 
去 了 二 沉 池 的 建设 ,而 且 大 大 提高 了 固 液 分 离 效 率 ， 并 且 由 于 曝 气 池 中 活性 污 泥 浓 度 的 增 大 
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调 市 池 厌 氧 池 膜 -生物 反应 器 (好 氧 池 ) 回 用 或 排放 水 箱 
图 19-4-41 MBR 工艺 流程 


和 污 泥 中 特效 菌 〈 特别 是 优势 菌 群 ) 的 出 现 ， 提 高 了 生化 反应 速率 ， 如 图 19-4-41 Bron. [nu] 
时 ， 通 过 降低 营养 与 微生物 比率 (F/M), 减少 剩余 污 泥 产 生 量 (甚至 为 零 )， 从 而 基本 解 
决 了 传统 活性 污 泥 法 存在 的 许多 突出 问题 。 
4.7.3.2 MBR 工艺 优势 

(1) 出 水 水 质 优 质 稳定 在 MBR 中 ， 降 解 时 间 较 长 的 可 溶性 大 分 子 化 合 物 可 以 被 膜 截 
留 下 来 并 与 污 泥 一 起 返回 到 生物 反应 器 中 ， 使 这 些 化 合 物 在 生物 反应 器 中 的 停留 时 间 变 长 ， 
从 而 有 利于 微生物 对 这 些 化 合 物 的 降解 ， 同 时 较 长 的 SRT 可 以 使 世代 时 间 较 长 的 硝化 细菌 
能 够 在 生物 反应 器 中 积累 ， 提 高 了 硝化 效果 。 因 此 MBR 出 水 有 机 物 含量 较 低 ， 且 总 所 和 总 
磷 的 含量 也 远 远 低 于 传统 活性 污 泥 法 。 同 时 ， 由 于 膜 单 元 采用 微 滤 膜 或 超 滤 膜 ， 因 而 不 仅 对 
水 中 悬浮 物 截留 率 高 ， 而 且 可 以 去 除 细菌 。 

(2) 工艺 参数 易于 控制 在 MBR 中 ,用 膜 组 件 代 替 二 沉 池 ， 可 以 同时 实现 较 短 的 
HRT 和 很 长 的 SRT。 同 时 ，MBR 中 由 于 膜 对 污 泥 的 截留 ， 可 以 在 很 大 程度 上 消除 污 泥 脱 
胀 现象 。 

(3) 耐 冲 击 负荷 MBR 中 生物 反应 器 中 的 微生物 浓度 比 普 通 生 物 反 应 器 高 得 多 ， 装 置 
处 理 容积 负荷 大 ， 同 时 当 进 水 中 有 机 物 浓度 变化 较 大 时 ， 有 机 负荷 率 (单位 质量 的 微生物 在 
单位 时 间 内 承受 的 有 机 物质 量 ) 变化 不 大 ， 系 统 去 除 有 机 物 的 效果 变化 不 大 。 

(4) 剩余 污 泥 产量 少 ”该 工艺 可 以 在 高 容积 负荷 、 低 污 泥 负荷 下 运行 ， 剩 余 污 泥 产 量 低 
(理论 上 可 以 实现 零 污 泥 排 放 )， 降 低 了 污 泥 处 理 费 用 。 

(5) 占 地 面积 小 ， 不 受 设 置 场合 限制 ”生物 反应 器 内 能 维持 高 浓度 的 微生物 量 ， 处 理 装 
置 容积 负荷 高 ， 占 地 面积 大 大 节省 。 

该 工艺 流程 简单 、 结 构 紧 凑 、 占 地 面积 省 ， 不 受 设 置 场所 限制 ， 适 合 于 任何 场合 ， 可 做 
成 地 面 式 、 半 地 下 式 和 地 下 式 。 

(6) 操作 管理 方便 ， 易 于 实现 自动 控制 ”该 工艺 实现 了 HRT 与 SRT 的 完全 分 离 ， 运 
行 控制 更 加 灵活 稳定 ， 是 污水 处 理 中 容易 实现 装备 化 的 新 技术 ， 可 实现 微机 自动 控制 ， 从 而 
使 操作 管理 更 为 方便 。 

(7) 易于 从 传统 工艺 进行 改造 ”该 工艺 可 以 作为 传统 污水 处 理工 艺 的 深度 处 理 单元 ， 在 
城市 二 级 污水 处 理 厂 出 水 深度 处 理 〈 从 而 实现 城市 污水 的 大 量 回 用 ) 等 领域 有 着 广阔 的 应 用 
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我 国 对 膜 生 物 反应 需 污 水 处 理 技术 的 研究 较 晚 ， 但 发 展 迅速 ， 近 年 来 ，MBR 工艺 已 有 
实际 应 用 实例 ， 并 保持 着 良好 的 发 展 势 头 。1991 年 ,《 水 处 理 技术 》 杂 志 首 次 报道 了 膜 生 物 
反应 需 在 日 本 的 应 用 情况 。 随 后 ， 一 些 大 学 和 科研 机 构 纷纷 开展 了 关于 膜 生 物 反 应 需 的 研 
究 。 如 清华 大 学 、 中 科 院 生态 环境 研究 中 心 、 哈 尔 滨 工业 大 学 、 天 津 大 学 、 同 济 大 学 、 华 东 
理工 大 学 等 对 膜 生物 反应 器 的 运行 特性 ， 膜 通 量 的 影响 因素 ， 膜 污染 的 防治 与 清洗 等 方面 做 
了 大 量 细致 的 研究 工作 ，MBR 技术 研究 受到 国家 “ 八 五 ”“ 九 五 ” “十 五 ”科技 攻关 项 目 
基金 支持 ， 取 得 了 很 大 进步 。2002 年 ， 膜 生物 反应 器 的 研发 又 被 列 为 “863” 重 大 科技 项 
目 ， 推 进 膜 生物 反应 器 在 污水 处 理 及 回 用 中 的 应 用 。 目 前 我 国 已 有 膜 科学 技术 研究 机 构 上 百 
家 ， 膜 生产 企业 数 百 家 ， 参 与 MBR 的 研究 机 构 有 数 十 家 。 如 图 19-4-42 所 示 为 国内 某 公 司 
研制 的 浸没 式 中 空 平板 膜 ， 并 将 其 应 用 于 MBR 中 ， 其 过 滤 组 件 如 图 19-4-43 所 示 ， 其 优点 
TET: 

(D 避免 污染 ， 因 而 可 以 延长 膜 使 用 寿命 ， 而 且 几 乎 无 需 清洗 ; 

© 膜 组 件 单位 占 地 面积 的 膜 面积 更 大 ， 增 大 了 膜 组 件 填 装 密度 ; 

© RERBUSE [MEOS (PVDF) 膜 元 件 ， 具 有 很 高 的 耐酸 、 耐 腐蚀 和 抗 氧 化 性 ; 
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19-4-43 MBR 膜 元 件 构成 要 素 
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QD 显著 延长 使 用 寿命 ， 全 面 降低 运行 成 本 。 

膜 生 物 法 处 理 系统 对 COD. BODs. SS. RUM A RU ETE9096. 9596. 9996. 
90%% 以 上 。 预 处 理 和 前 处 理 膜 生物 处 理 系统 宜 设置 超 细 格 栅 。 污 水 中 含有 毛发 、 织 物 纤维 较 
多 时 ， 宜 设置 毛发 收集 器 。 污 水 的 BOD; /COD 小 于 0.3 时 ， 宜 采用 提高 污水 可 生化 性 的 措 
施 。 污 水 进入 膜 生 物 反应 池 之 前 ， 须 去 除 尖 锐 颗粒 等 硬 物 。 

针对 生活 污水 的 MBR 工艺 流程 ， 见 图 19-4-44。 
































污 泥 回流 
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沉渣 剩余 M 
污 泥 
-E 
19-4-44 生活 污水 的 MBR 工艺 流程 
针对 工业 废水 的 MBR 工艺 流程 ， 见 图 19-4-45, 
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19-4-45 工业 废水 的 MBR 工艺 流程 


针对 以 氨氮 去 除 为 主 的 MBR 工艺 流程 ， 见 图 19-4-46 。 
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19-4-46 去 除 氨氮 为 主 的 MBR 工艺 流程 


浸没 式 膜 生物 反应 池 污 泥 负荷 与 污 泥 浓度 等 设计 参数 应 由 试验 确定 。 在 无 试验 数据 时 ， 
可 按 表 19-4-16 选取 。 

浸没 式 膜 生物 反应 凶 的 超 高 宜 为 0.5~1. 0m; 生物 反应 池 的 设计 水 温 宜 为 12 一 38C ， 北 方 
地 区 冬季 采取 保温 或 增 温 措施 应 符合 《室外 排水 设计 规范 》(GB 50014 一 2011) 的 规定 。 





表 19-4-16 浸没 式 膜 生物 法 污水 处 理 的 设计 参数 











膜 型 式 污 泥 负 荷 /kgBODi "kgMLSS-1.d-! 混合 液 悬 浮 固体 /mg*lL 过 膜 压 差 /kPa 
中 空 纤维 膜 0.05~0.15 6000~12000 0~60 
平板 膜 0. 05 一 0. 15 6000 一 20000 0 一 20 
中 空 平板 膜 0.05~0.15 6000 一 22000 0 一 18 








4.8 ERE 
4. 8.1 原理 





膜 反 应 器 是 依靠 膜 的 功能 和 特点 ， 改 变 反 应 进程 ， 提 高 反应 效率 的 反应 设备 或 系统 。 纵 
观 膜 反应 器 研究 的 历史 ， 膜 反应 器 的 设计 利用 了 膜 的 各 种 特有 的 功能 。 这 些 功 能 单个 地 或 组 
合 地 使 用 可 在 反应 过 程 中 实现 产物 的 原 位 分 离 ， 反 应 物 的 控制 输入 ， 反 应 与 反应 的 耦合 ， 两 
相反 应 相间 接触 的 强化 、 反 应 、 分 离 以 及 浓缩 的 一 体 化 等 ， 从 而 达到 提高 反应 转化 率 、 改 善 
反应 选择 性 、 延 长 催化 剂 使 用 寿命 、 缓 解 反 应 所 需 的 苛刻 条 件 等 种 种 目的 。 

下 面 通过 总 结膜 在 反应 器 中 的 功能 来 前 释 膜 反 应 的 原理 并 指导 膜 反 应 器 的 设计 。 
4.8.1.1 膜 的 分 离 功能 


利用 膜 的 分 离 功能 可 以 实现 产物 在 反应 过 程 中 的 分 离 。 这 种 特性 可 对 反应 过 程 做 出 如 下 
几 种 主要 安排 。 

(1) 可 逆反 应 如 下 依靠 膜 将 产物 B 从 反应 区 中 排出 ， 降 低 了 B 在 反应 器 中 的 浓度 ， 
促使 平衡 向 生成 B 的 方向 移动 ， 从 而 在 同样 反应 条 件 下 获得 高 于 平衡 转化 的 转化 率 。 


A—-B 
| 


' 
(2) 串联 反应 ”如 下 所 示 ， 产物 B 在 反应 中 排出 ， 即 可 降低 副 产 物 C 的 生成 速率 ， 从 
而 提高 产物 B 的 反应 生成 选择 性 。 


















































A—B—-C 
' 
(3) 平行 反应 ”如 下 所 示 ， 通 过 膜 输入 反应 物 A， 根 据 副 反应 的 反应 动力 学 级 数 ， 维 持 
A 在 整个 反应 区 均匀 适宜 的 浓度 ， 使 主 反应 的 速率 远 高 于 副 反 应 的 速率 ， 从 而 提高 目的 产 


物 B 的 选择 性 。 
| B 
A 
<, 


(4) 催化 剂 受 产品 抑制 或 毒害 的 反应 B 的 及 时 分 离 ， 以 消除 或 部 分 消除 对 催化 剂 的 抑 
制 或 毒害 ， 提 高 催化 剂 的 表现 活性 ， 延 长 催化 剂 的 寿命 
A HER, 















































| 
膜 的 分 离 功 能 还 可 用 于 构建 许多 新 的 过 程 。 如 利用 膜 选 择 供应 一 种 反应 物 将 能 调控 反应 
的 速度 和 进程 ， 这 里 不 一 一 列举 。 
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4.8.1.2 膜 的 载体 功能 

利用 膜 的 载体 功能 可 制 成 催化 活性 膜 。 有 些 膜 本 身 就 具有 催化 活性 ， 如 : 葵 乙 烯 磺 酸 膜 
可 催化 酯 化 反应 。 惰 性 的 膜 材料 则 可 通过 浸渍、 复合 包 埋 、 化 学 键 合 等 多 种 技术 制 成 催化 活 
性 膜 。 催 化 膜 可 兼 有 分 离 功能 ， 也 可 不 具备 分 离 功能 
4.8.1.3 膜 的 分 隔 功 能 和 复合 功能 

分 隔 功能 是 指 P E A I E A 放 二 复合 
功能 是 指 利用 复合 技术 制备 出 具有 不 同 功能 的 功能 复合 层 膜 系统 。 这 些 显而易见 的 事实 可 以 
结合 膜 的 分 离 功 能 或 载体 功能 设计 出 几 种 重要 的 膜 反 应 器 。 

(1) 非 选 择 性 渗透 催化 膜 反 应 器 [325 OU 在 催化 膜 中 的 反应 具有 两 个 反应 物 A 和 B. 
利用 膜 的 分 隔 功能 ， 使 A 从 膜 的 一 边 渗透 进入 膜 反应 区 ，B 则 从 膜 的 另 一 边 渗透 进入 催化 
膜 并 与 A 发 生 反 应 ， 产 物 C 可 向 膜 的 两 边 渗透 。 

(2) 多 相 膜 反应 器 和 萃取 膜 反 应 器 [2.330J 对 于 存在 两 个 互 不 相 溶 的 相 的 反应 体系 ， 
相间 传 质 的 阻力 以 及 反应 后 产品 分 离 涉 及 的 破 乳 的 问题 都 是 影响 反应 过 程 实际 使 用 的 工程 问 
题 ， 利 用 反应 器 可 以 克服 此 困难 。 

(3) 看 合 膜 反应 器 L331~534] 如 下 ， 膜 将 反应 器 分 隔 成 两 部 分 ， 膜 一 边 的 反应 产物 B 34 
通过 膜 渗 透 至 另 一 边 作为 另 一 反应 的 反应 物 。 膜 对 B 应 具有 高 的 分 离 系 数 ， 称 为 耦合 两 个 
反应 的 纽带 。 








































































































A ——- C+B 





E 一 ~D+B 

在 耦合 膜 反 应 器 中 可 实现 三 类 性 质 不 同 的 耦合 : 

a， 热 力学 耦合 一 一 利用 膜 传 递 与 膜 两 侧 的 反应 都 有 关 的 关键 物质 (如 上 所 示 的 B)， 可 
iac cs oa o D 

. 能量 耦 合 一 一 放 热 反应 与 吸 热 反 应 的 耦合 ， 实 现 反 应 需 中 能 量 的 利用 与 调控 ， 此 时 

en 
c. 动力 学 耦合 一 一 利用 某 些 膜 (如 金属 膜 、 固 体 电解 质 膜 ) 在 传递 过 程 中 兼 有 活化 关 
键 物 质 的 能 力 ， 以 提高 反应 速率 。 
4.8.1.4. 膜 反 应 器 中 的 传 质 
腊 反 应 器 中 物质 传递 规律 的 研究 包括 腊 的 渗透 机 理 和 物料 流动 渗透 的 方式 研究 。 膜 催化 
反应 器 中 的 流体 多 为 气体 。 液 相反 应 中 反应 物 与 催化 剂 的 接触 存在 扩散 控制 与 流动 控制 两 种 
机 理 。 扩 散 控制 时 膜 的 传递 按 Fick 定律 处 理 ， 黏 性 流动 传 质 按 Hagen-Poiseuille 定律 处 理 。 
气相 反应 中 物质 的 传递 与 膜 的 种 类 有 关 。 

(1) 金属 膜 的 渗透 机 理 ”如 图 19-4-47 为 Pd 合金 膜 和 Ag 合金 膜 渗 透 机 理 示 意图 。 气 体 
分 子 被 吸附 在 金属 表面 并 解 离 为 单个 原子 ， 原 子 可 逆 溶 解 于 金属 并 向 膜 的 男 一 侧 扩 散 ; 在 膜 
的 男 一 侧 ， 单 个 原子 又 结合 为 分 子 ， 依 靠 脱 附 离开 膜 进 入 本 相 。 人 气体 分 子 通 过 金属 膜 的 溶解 
扩散 是 双向 可 道 的 ， 这 种 溶解 扩散 机 理 可 按 Sievert 和 Fick 定律 计算 气体 的 渗透 通 量 。 

(2) 固体 电解 质 膜 的 渗透 机 理 ”图 19-4-48 为 固体 电解 质 膜 渗透 机 理 示 意图 。 人 气体 分 子 
被 膜 表 面 吸附 后 ， 不 可 闭 地 解 离 为 离子 ， 离 子 在 膜 的 晶体 唱 格 中 迁移 传递 至 膜 的 另 一 侧 ， 并 
失去 电荷 成 为 原子 ， 原 子 在 膜 表 面 结合 为 分 子 从 表面 脱 附 。 气 体 分 子 解 离 为 离子 的 不 可 逆 性 
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使 固体 电解 质 膜 具 有 气体 单 向 渗透 的 半 渗 透 膜 属性 。 
































H; 
o @ 909v: G E ' 
o @ vx yu. = 
0 ee: "ee H 
o .- e: 
(a) 银 膜 (b) tui (a) 氧 导体 (b) 质子 导体 
图 19-4-47 金属 膜 渗 透 机 理 示意 图 19-4-48 ”固体 电解 质 膜 渗透 机 理 示 意 
































(3) 多 和 孔 膜 的 渗透 机 理 ”气体 通过 膜 孔 的 渗透 有 黏 性 流 、Knudsen Df. ip HE. E 
细 管 凝聚 等 。 不 同 的 传递 机 理 与 膜 的 孔径 有 关 ， 见 表 19-4-17。 





R 19-4-17 气体 渗透 机 理 与 膜 孔 径 


























渗透 机 理 孔径 范围 
Ah Vb it >50nm 
Knudsen 扩散 100nm>d ,>2nm 
表面 扩散 50nm 之 dv 二 2nm 
毛细 管 凝 聚 10nm2*d,2»2nm 
活化 扩散 d, 2nm 
溶解 扩散 dp% 0 








当 膜 的 孔径 小 于 气体 分 子平 均 自由 程 时 ， 气 体 分 子 与 孔 壁 碰撞 概率 大 于 分 子 间 的 碰撞 ， 














气体 的 渗透 表现 为 Knudsen 扩散 ， 当 气体 中 某 一 组 分 能 优先 在 孔 壁 上 发 生物 理 或 化 学 吸附 ， 
被 吸附 分 子 可 通过 膜 表 面 迁 移 扩散 ， 这 种 传递 机 理 称 为 表面 扩散 ;在 温度 较 低 、 膜 的 孔径 较 
小 时 ， 毛 细 孔 的 凝聚 力 增加 并 导致 气体 中 某 一 组 分 在 孔 中 凝聚 ， 当 凝聚 物 在 高 压 侧 充填 于 孔 
中 ， 渗 透 侧 维持 较 低 压力 ， 凝 聚 物 将 在 低压 侧 车 发 ， 这 种 传递 机 理 称 为 毛细 管 凝 聚 ; 膜 的 孔 
径 与 分 子 直 径 相 当时 ， 只 人 允许 分 子 直 径 小 于 孔径 的 分 子 渗透 ， 这 种 传递 机 理 称 为 分 子 筛 分 。 
由 于 多 孔 膜 的 孔径 存在 相对 较 宽 的 分 布 ， 气 体 渗 透 通过 膜 的 各 种 机 理 都 将 存在 。 


4.8.2 膜 反 应 器 的 分 类 


膜 反 应 器 无 统一 的 分 类 标准 ， 可 按 如 下 的 特点 进行 分 类 

(1) 按 反应 体系 分 类 习惯 上 将 用 于 生物 反应 的 膜 反应 絮 称 为 膜 生 物 反应 器 ， 在 微生物 
发 酵 、 动 植物 细胞 培养 以 及 生物 催化 反应 中 都 有 应 用 。 在 化 学 反应 中 出 现 的 膜 反 应 多 称 为 腊 
催化 或 催化 膜 过 程 ， 这 里 涉及 的 反应 体系 主要 是 多 相反 应 ， 尤 其 是 加 氧 脱氧 反应。 由 金属 络 
合 催化 的 均 相 反应 体系 也 可 采用 膜 反 应 器 实现 均 相 反应 多 相 化 。 

(2) 按 腊 的 形状 分 类 ” 膜 的 形状 与 膜 的 材质 有 关 。 无 机 膜 常见 的 有 片 状 、 管 状 、 蜂 帘 状 
和 中 空 纤维 结构 ;有 机 膜 可 分 为 平 膜 、 管 膜 、 中 空 纤 维 腊 和 球形 微 塞 膜 。 膜 反应 器 的 形状 虽 
与 膜 的 形状 无 关 ， 但 各 种 形状 的 腊 都 有 其 惯用 的 器 件 形状 。 如 平 膜 反应 器 有 板 框 式 、 卷 式 和 
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—— (3) 按 无 机 膜 的 结构 、 属 性 分 类 无 机 膜 反 应 器 习 





























a 惯 按照 膜 结构 、 属 性 分 类 。 图 19-4-49 为 无 机 膜 的 基本 
— 类 型 。 致 密 膜 有 人 金属 膜 和 固体 电解 质 膜 两 种 。 相 应 的 
膜 反应 器 可 分 为 四 类 : 金属 膜 反应 器 、 固 体 电解 质 膜 
反应 器 、 多 和 孔 陶瓷 膜 反应 器 、 支 撑 膜 反 应 器 。 本 手册 

TOUR 按照 此 种 方法 对 无 机 膜 反应 器 进行 分 类 。 
$108 (4) 按 膜 的 功能 分 类 ”对 于 催化 反应 有 惰性 膜 反 
支撑 膜 应 器 和 催化 膜 反应 器 两 类 ， 前 者 膜 只 具有 分 离 功能 ， 








图 19 4 49 无 机 及 的 类 型 。 。 后 者 则 兼 有 催化 和 分 离 两 种 功能 。 对 于 生物 反应 可 分 
为 组 分 型 膜 反应 器 和 一 体 化 膜 反应 器 。 前 者 为 生物 反 
应 器 与 膜 分 离 组 件 的 耦合 系统 ， 后 者 表示 膜 分 离 器 本 身 也 是 膜 反应 器 。 

(5) 按 催化 剂 形 态 分 类 “在 膜 催化 反应 中 ， 催 化 剂 以 固体 的 形态 存在 ， 或 以 膜 为 固 载 
体 ， 或 以 其 他 材料 为 固 载体 充填 于 膜 反应 器 中 。 无 机 膜 反 应 器 中 ,催化剂 主 要 有 三 种 形态 ， 
BU. 四 催化 剂 填充 在 膜 和 器 壁 的 空 腔 内 ， 加 催化 剂 沉积 在 膜 的 表面 ;加 催化 剂 国 载 在 膜 内 。 

(6) 按 物质 传递 的 方式 分 类 “这 种 分 类 与 按 膜 的 分 离 属性 分 类 较为 相近 。 对 于 由 超 滤 膜 
构成 的 膜 反 应 器 中 ， 物 质 迁 移 有 流动 和 扩散 两 种 方式 ， 因 此 膜 反 应 器 常 分 为 扩散 控制 和 流动 
控制 两 种 。 


4.8.3 流程 与 反应 器 设计 


4.8.3.1 流程 与 反应 器 设计 原理 和 方法 

反应 器 在 工程 上 的 设计 原则 是 以 强化 传 质 、 传 热 操 作 作为 基础 ， 最 有 效 地 发 挥 催化 剂 的 
活性 ， 最 大 限度 地 获得 反应 器 单位 体积 的 高 产 率 。 膜 反应 器 也 遵循 这 一 原则 ， 有 具体 的 设计 方 
法 和 步骤 如 下 : 

CD 反应 动力 学 公式 的 确定 和 动力 学 常数 的 测定 ; 

© 反应 器 中 流动 特性 和 传递 规律 的 分 析 ; 

@ 物料 衡 算 方程 的 建立 和 边界 条 件 的 确立 ; 

QD 方程 求解 (解析 解 或 数值 解 )。 

方程 求解 的 结果 将 得 到 反映 反应 器 行为 、 特 征 的 操作 方程 或 有 关 的 图 表 和 数据 。 
4.8.3.2 反应 动力 学 

对 于 化 学 反应 过 程 ， 填 充 在 膜 反 应 需 内 的 颗粒 催化 剂 ， 其 动力 学 行为 不 变 ; 对 于 沉积 在 
膜 表 面 的 催化 剂 和 催化 膜 的 动力 学 行为 ， 需 要 依靠 反应 工程 的 原理 和 方法 测定 。 
4.8.3.3 膜 反 应 器 中 物料 流动 渗透 方式 

由 于 物料 流动 渗透 方式 的 差异 ， 带 来 了 膜 反 应 器 中 物质 传递 的 区 别 ， 从 而 影响 膜 反应 右 
的 效率 。 所 以 ， 膜 反应 器 最 优 操作 模式 是 膜 反 应 器 理论 与 实验 研究 的 内 容 。 19-4-50 为 催 
化 膜 反 应 器 常见 的 三 种 操作 模式 。 其 中 图 19-4-50(a) 在 膜 的 两 边 分 别 流动 有 反应 物料 与 吹 
扫 流 。 物 质 根据 膜 的 渗透 机 理 传 递 通过 膜 ， 膜 两 边 的 流体 流动 可 以 同 向 或 逆向 ,分 别称 为 顺 
流 或 逆流 操作 且 是 无 机 膜 反 应 器 中 最 常见 的 两 种 操作 模式 ; 图 19-4-50(b) 是 搅拌 模式 ,在 
液 相反 应 体系 应 用 得 较 多 ; 图 19-4-50(c) 是 流动 模式 ， 压 力 为 推动 力 ， 膜 的 渗透 机 理 以 黏 
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(a) 顺 流 、 逆 流 (c) 流动 


图 19-4-50 催化 膜 反 应 器 的 常见 的 三 种 操作 模式 














性 流 为 主 。 

图 19-4-51 是 支撑 膜 反 应 器 可 采取 的 三 种 操作 模式 。 图 19-4-51(a) 是 一 种 顺 流 操作 模 
式 ， 反 应 物 在 膜 的 表层 〈 催 化 活性 层 ) 流 过 ， 物 料 通 过 催化 膜 的 停留 时 间 可 控制 得 很 短 ， 便 
于 获得 高 选择 性 和 高 中 间 产 物 的 转化 ;图 19-4-51(b) 物料 与 催化 剂 接触 时 间 增 加 ， 选 择 性 
降低 ， 转 化 率 增加 ; 图 19-4-51(c) 反应 物 在 支撑 侧 的 一 面 ， 必 须 依 靠 扩散 传递 至 表层 才能 
和 催化 剂 相 接触 ， 转 化 率 偏 低 ， 选 择 性 介 于 图 19-4-51(a) 和 图 19-4-51(b) 之 间 。 


























图 19-4-51 支撑 膜 反 应 器 所 采用 的 三 种 操作 模式 


4.8.3.4 ” 膜 反 应 器 的 行为 分 析 
(1) 惰性 膜 反 应 器 [327:336] — E] 19-4-52 为 惰性 膜 反 应 器 示意 图 。 
如 图 19-4-52， 膜 将 反应 器 分 割 为 反应 腔 和 催化 剂 膜 
渗透 腔 ， 众 化 剂 装 填 于 反应 腔 内 ， 反 应 物料 从  — EH — P 
反应 腔 室 流 过 ， 且 产生 透 过 膜 的 渗透 ,渗透 物 — SOOO T 太太 全 太太 全 


料 由 载 气 流 带 走 。 对 于 各 类 反应 ， 按 化 学 计量 
式 有 图 19-4-52 惰性 膜 反 应 器 示意 






































Xn, A; —0 (19-4-87) 

式 中 , n, 为 组 分 i 的 化 学 计量 数 ; A; 为 化 学 反应 组 分 ; 例如 反应 nA nyB 一 > 
mcC 十 2DD 对 应 的 化 学 计量 式 为 : n, À--nyB—no;C—ngD-0, 其 中 为 反应 物质 A、B、C 
fil D, 
假设 反应 腔 与 渗透 腔 无 压力 变化 ， 且 不 存在 径 癌 浓度 梯度 ， 对 各 组 分 进行 物料 衡 算 。 
反应 腔 : 

















1 dF; 


DL n, fhiu, (Xi PY) (19-4-88) 
渗透 腔 
1 dQi 
Ri hu, Xi PY) (19-4-89) 


边界 条 件 : 
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F 
式 中 2 一 一 离 反 应 器 进口 端的 无 量 纲 距离 ; 
下 ;一 一 反应 腔 的 流量 ; 
Qi; 一 一 渗透 腔 的 流 直 
XX;， 了 Yi; 一 一 反应 腔 组 成 摩 
/一 一 化 学 反应 无 量 
hi 膜 通 量 参数 ; 
膜 分 离 系数 ; 
Damkohler 数 ; 
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应 腔 压 力 比 。 

as 膜 反 应 器 只 适合 于 正 级 数 特征 动力 学 的 化 学 反应 和 可 首 
反应 。 即 对 于 非 可 逆反 应 的 正 级 数 反应 ， 膜 反应 分 离 同样 有 提高 反应 转化 率 的 效能 ， 这 是 因 
为 产物 的 渗透 相对 地 提高 了 反应 腔 内 反应 物 的 浓度 。 腊 反应 器 用 于 这 些 反应 体系 所 表现 出 的 
行为 、 特 征 见 图 19-4-53 一 图 19-4-55。 
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图 19-4-53 平衡 常数 对 反应 转化 率 的 影响 图 19-4-54 吸附 常数 对 转化 率 的 影响 


从 上 述 图 中 可 以 看 到 ， 膜 反应 融 的 转化 率 随 着 膜 通 量 的 变化 出 现 最 佳 值 ， 这 与 反应 物 渗 
透 有 关 ， 随 着 膜 的 分 离 系 数 的 增加 ， 最 佳 转化 率 也 有 所 增加 。 

(2) 催化 膜 反 应 器 337.338] 在 催化 膜 反应 器 中 ， 反 应 在 反应 物 渗透 膜 时 发 生 ， 对 此 类 
反应 玫 的 模拟 解析 必须 引入 众 化 剂 活性 分 布 函 数 以 表示 催化 活性 沿 着 膜 厚 的 分 布 关系 ， 结 果 
表明 催化 剂 的 最 佳 活 性 分 布 符合 如 下 关系 : 

a(X)=6(X—X) (19-4-90) 

即 催化 活性 <CX) 应 分 布 在 膜 内 的 一 无 限 薄 层 处 。 当 X=0 时 ,催化 剂 集中 于 膜 的 表 

这 时 催化 膜 反 应 器 相当 于 一 个 惰性 膜 反 应 器 。 通 过 不 同 X 值 膜 反应 器 转化 率 和 选择 性 
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的 计算 就 可 比较 两 种 膜 反应 器 的 优 劣 。 " 

两 种 反应 器 的 比较 关系 或 条 件 可 从 有 关 文 献 中 
查 得 ， 其 主要 的 结果 如 下 : 

对 于 单个 反应 体系 、 收 缩 体系 或 等 分 子 体系 ， 
惰性 膜 反应 器 较 优 ; 膨胀 体系 中 ， 催 化 剂 活性 较 低 
时 ， 催 化 膜 反 应 器 为 优 ， 反 之 ， 人 惰性 膜 反 应 器 为 
优 。 主 反应 特征 级 数 大 于 副 反 应 的 连 串 反应 ， 应 选 
惰性 膜 反 应 器 。 主 反应 特征 级 数 大 于 副 反应 的 平行 
反应 ， 应 选择 惰性 膜 ， 反 之 选 催化 膜 。 
4.8.3.5 膜 反 应 器 的 工程 工艺 问题 

(1) 膜 的 选择 ” 膜 的 选择 是 膜 反 应 器 实用 化 的 
核心 问题 。 一 般 情 况 下 ， 膜 反应 器 中 膜 必 须 符合 以 



























































下 几 个 基本 要 求 ， | 

(D 良好 的 热 和 结构 稳定 性 。 对 于 多 相 催化 反 WE ot UE 
应 ， 膜 必须 能 经 受 高 温 、 高 压 和 各 种 pH 条 件 的 考 人 
验 ， 因 此 无 机 膜 更 为 适宜 ; 金属 络 合 催化 反应 ， 温 mec c 











度 、 压 力 不 高 ， 常 采用 金属 高 分 子 膜 ， 但 在 有 机 介 
质 中 使 用 时 ， 应 无 溶 胀 效应 。 在 常用 的 材料 中 ， 聚 酰 亚 胶 、 聚 醚 酰 亚 腕 、 聚 酰胺 - 酰 亚 胺 耐 
温 200C 左 右 ，Al 0O3 膜 和 某 些 多 孔 玻 璃 可 在 800C 左 右 稳定 使 用 ,金属 名 膜 耐 温 较 高 ， 但 
多 次 吸附 脱氧 会 有 氧 脆 现 象 。 

D 催化 剂 的 要 求 。 对 于 催化 膜 ， 催 化 活性 组 分 必须 沉积 在 反应 所 需 的 位 置 上 ， 膜 材料 必 
须 对 副 反 应 惰性 ， 对 活性 组 分 无 毒 。 

© 分 离 特性 。 膜 反应 器 的 膜 应 具有 产物 透 过 、 反 应 物 不 能 透 过 的 分 离 功 能 。 然 而 ， 在 许 
多 情况 下 ， 膜 在 产物 透 过 时 也 能 透 过 反应 物 ， 因 此 对 膜 的 分 离 系数 有 一 定 的 要 求 [335] 。 

(2) 反应 物 的 渗透 527 S 膜 反应 器 的 效率 将 因 反 应 物 的 渗透 而 受到 影响 。 为 解决 这 
一 问题 ， 除 提高 膜 的 分 离 系数 外 ， 还 可 采取 如 下 办 法 。 

反应 侧 加 入 惰性 气体 使 反应 物 分 压 降 低 ， 减 少 反 应 物 的 渗透 量 。 

C 反应 产物 循环 操作 。 

© 反应 物 在 膜 反 应 器 中 间 位 置 补 料 。 

CD 膜 通 量 按 阶 跃 函数 呈 非 均匀 分 布 。 使 反应 物 在 经 过 一 段 
避免 了 在 反应 初期 高 浓度 反应 物 的 渗透 。 

(3) 浓 差 极 化 和 膜 的 污染 ”物质 的 分 离 具有 得分 过 滤 的 特性 ， 浓 差 极 化 和 膜 的 污染 将 导 
致 膜 的 渗透 率 降低 ， 从 而 使 膜 反应 器 不 能 稳定 操作 。 反 应 物料 的 预 过 滤 是 减少 膜 污染 的 一 个 
措施 。 膜 的 孔径 一 般 应 控制 在 允许 反应 体系 中 的 小 分 子 完全 渗透 ， 大 分 子 或 固体 颗粒 完全 截 
留 为 最 佳 ， 以 避免 与 膜 孔 径 相 当 的 分 子 墙 人 膜 孔 。 在 气相 膜 反 应 过 程 中 ， 物 料 以 各 种 分 子 扩 
散 形式 透 过 腊 ， 腊 的 污染 并 不 严重 ， 当 然 原 料 气 的 净化 总 是 有 利 的 。 但 极 化 现象 在 反应 器 中 
是 不 可 避免 的 ， 由 于 催化 剂 的 床 层 中 产物 浓度 梯度 的 存在 从 而 降低 了 膜 反 应 器 的 效率 [339]。 

(4) 其 他 工艺 工程 问题 对 于 任何 膜 反 应 器 ， 增 加 膜 的 装填 密度 、 提 供 高 比 表 面 、 减 少 
死 空间 是 结构 设计 的 重要 基点 。 

膜 与 反应 器 壳 体 的 连接 也 是 一 个 重要 问题 。 对 于 气相 反应 ， 要 保证 密封 连接 ， 以 承受 较 
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床 后 进入 膜 反 应 分 离 区 ， 
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高 的 温度 与 压力 。 在 此 要 注意 连接 材料 间 热 膨胀 系数 的 差异 。 
气相 反应 的 热效应 较 高 ， 膜 的 热 导 率 较 低 ， 如 何 传递 反应 热 也 是 膜 反 应 器 实用 化 必须 解 


决 的 一 个 重要 问题 。 


4.8.4 ”上 典型 应 用 


4.8.4.1 


膜 反 应 器 用 于 加 得 、 脱 氮肥 应 








由 于 膜 对 所 具有 的 高 渗透 率 和 较 高 的 分 离 系数 ， 膜 反应 器 用 于 加 氢 反 应 将 具有 良好 的 效 
果 。 对 于 脱氧 反应 ， 可 将 反应 器 与 分 离 膜 直接 组 合 ， 使 反应 与 产物 的 分 离 同 时 进行 。 对 于 加 


氧 反 应 ， 将 反应 气 与 氧气 分 别 从 膜 的 两 边 加 入 ， 氨 通 























过 膜 扩散 提高 其 在 反应 区 的 浓度 ， 可 有 


效 地 提高 反应 效率 。 表 19-4-18 为 各 种 加 毛 、 脱 氢 反 应 采用 膜 反应 器 的 结 
R 19-4-18 膜 反 应 器 用 于 加 和 握 、 脱 氢 反 应 的 结果 


















































































































































m s 结果 参考 文献 
j E 3 5296, 燃 选 择 性 % ,平衡 bd £ - 
丙烷 脱 气 制 丙 顽 Pd/Al,O; | 丙烷 转化 率 52% ,丙烯 选择 性 93% ,平衡 转化 率 [340] 
33 2096 
. 转化 率 高 达 93% , 丁 酮 选择 性 之 96% ,活塞 流 反 MM 
2- 丁 醇 脱 氧 制 j Pd-A 341 
应 器 转化 率 80% a 
Pd/CeO; /MPSS 烷 转 化 率 96. 9% ,氧气 收 率 90. 496 [342] 
AR IURE dil 一 一 
Pd/Al;O; 烷 转 化 率 98. 896 ,CO 选择 性 超过 97 04 [343] 
Pt/Al: O; 不 已 烷 转 化 率 达 72. 196 ,平衡 转化 率 32. 2% [344] 
环 已 烷 脱 氧 C 
微 孔 二 氧化 硅 不 己 烷 转化 率 达 100% ,平衡 转化 率 18. 7 96 [345] 
": 转化 率 比 固定 床 反应 器 高 10 96 «2S Z M XE TE TE EG 3467 
乙 茶 脱氧 制 茶 乙 烯 固定 床 高 15% DUE 
Pd/ 陶 瓷 腊 乙 茶 的 转化 率 72. 996 E NS XETETET 8596 [347] 
环 戊 二 烯 选择 加 毛 Pd 选择 性 为 92% [348] 
ZMA Pd 选择 性 为 99% [348] 
U3 PE Pd Vu 4 n ij x FE E Jy 100% [349] 
膜 反 应 器 能 够 抑制 加 氧 副 反应 的 进行 。 选 择 性 达 t 
' S A no y is 
糠 醛 加 氧 合成 糠 醇 Pd-Cu 9854 Ilic 95 94 [350] 
F4 3E Pd EIEEE 100% [351] 
传统 工艺 为 加 氧 产物 进行 分 离 后 用 HSO, 做 催 
维生素 Ks 生产 Pd-Ni 化 剂 ,乙酰 醛 处 理 收 率 为 80% , 膜 反 应 器 一 步 反 应 [350] 
收 率 95% 
去 化 谈 达 o. E A Hi cm b HIJA y, 
BIRNA PENi 转化 率 达 83 24 ,而 传统 脱氧 过 程 转化 率 最 大 为 [348] 
6896 
. 在 550'C ,转化 率 达 87% ,选择 性 为 64%% ,而 在 固 M 
丙烷 脱氧 环 烷 基 化 成 葵 Pd-Ag(76 : 24) 352 
定 床 中 选择 性 仅 为 53% ,转化 率 为 89% sd 
在 渗透 ERE. H:/CO=1. 5.4 À Rik 炭 ,能 后 
甲烷 化 M Nodo 进 料 H2/ 5 ,催化剂 不 结 炭 ,能 — 
EZ TT 
甲醇 氢化 脱氧 催化 膜 转化 率 70% ,选择 性 17% [353] 
. Ak ex 1096 — 1596. 2E I) E TE TE —— 80 76 ; AA E ir 
AR Xe di o iil ei AS I) Pd 354 
AE Ee Mi feti f AE 分 开 进 料 提 高 安全 性 [354] 




















4.8.4.2 膜 反 应 器 在 烃 类 选择 氧化 中 的 应 用 


近年 来 ， 随 着 C1 化 学 的 兴起 ， 膜 反应 技术 在 甲烷 部 分 氧化 “POM) 及 乙烯 氧化 制 环 氧 











乙 烷 等 过 程 有 着 潜在 的 应 用 前 景 。 在 烃 类 催化 选择 氧化 中 ， 除 了 改进 催化 剂 外 ， 还 可 以 将 无 
机 膜 的 分 离 作 用 和 催化 选择 氧化 反应 结合 起 来 。 因 为 膜 可 以 使 原料 气 分 离 ， 避 免 预 混 及 随 之 
产生 的 副 反应 。 混 合 导 体 氧 渗透 膜 是 一 种 具有 氧 渗 透 性 能 的 膜 材 料 ， 自 20 世纪 90 年 代 发 现 





以 来 ， 基 于 钙 钛 矿 材料 氧 渗透 功能 的 膜 反 应 器 研究 非常 活跃 ， 而 且 在 工业 应 月 














有 上 已 经 做 出 一 





定 的 成 果 : Eltron 公司 20 氨 纪 末 开 发 出 具有 灰 针 镍 矿 结 构 的 材料 ， 用 于 膜 反应 连续 操作 1 
年 以 上 。 该 公司 将 其 早期 部 分 专利 授予 Air Products 公司 使 用 。Air Products 随后 与 美国 
DOE 共同 投入 1150 万 美元 用 于 此 技术 的 开发 ， 建 成 了 日 产 100t 纯 氧 示范 工厂 。 








在 甲烷 部 分 氧化 反应 中 ， 就 可 以 运用 混合 导体 氧 分 离 技术 直接 以 空气 作为 氧 产 ， 将 纯 氧 








分 离 与 POM 反应 集成 在 一 个 反应 器 中 进行 。 这 种 方法 预计 比 传统 的 氧 分 离 设备 降低 操作 成 


A309 E. 





甲烷 部 分 氧化 过 程 由 三 部 分 构成 : 











燃烧 反应 : CHa--20s—COs--2H;0 
水 气 重 整 : CH 十 H2O 一 一 CO 十 3H; 
CO EH., CH, | CO» »2CO 2H» 











如 图 19-4-56 所 示 为 甲烷 部 分 氧化 反应 器 示意 图 。 表 19-4-19 列 出 了 膜 反 应 器 用 于 甲烷 










































































部 分 氧化 的 性 能 。 
= AM 
EETTTTUUU"áTS"——D—————————— 
NEZ ~ am LE 致密 层 
空气 支撑 层 
图 19-4-56 膜 反 应 器 示意 
表 19-4-19 膜 反应 器 用 于 甲烷 部 分 氧化 的 性 能 
操作 温度 
i is 催化 齐 结果 参考 文献 
Bao. 5 Sro. 5 Coo. sFeo.2 O3-5 - R : CH4 转 化 率 98.594 . "P 
» 850 LiLaNiO/ Al; O; ` [355 
( 卷 式 膜 ) CO 选择 性 95% —96 4 
CHi PRIER 100%， - 
ZrO， 挫 杂 的 SrCo 4 Feo 6O30 900 iO/Ak O; AN di à [356] 
CO 选择 性 82% 
Lao, 6 Sro. aoo MIT 900 iO/ AO; CH, 转化 率 100% , 357 
( 管 式 膜 ) CO 选择 性 10076 
SrFeo.s Nbo. 205; CH, HE 94. 6%, 
Ee 900 i0/ Ab Os n. ' 358 
(多 通道 中 空 纤维 膜 ) CO 选择 性 99% 
Lao. s Sro. 4 Coo. s Gao.2 O3; CH, PRIER 97%, 
E 650~750 Ni/LaAlOs-AlzOs ROTA 359 
(中 空 纤 维 膜 ) CO 选择 性 91% 
BaCo,Fe,Zr. Osca Crd- yd z—10D CH 转化 率 9694, -— 
» iia i y 900 Ni HEA . 4 2 s 0 [360] 
(中 空 纤 维 膜 ) CO 选择 性 97% 
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4.8.4.3 膜 反 应 器 在 耦合 反应 中 的 应 用 

耦合 反应 是 指 其 中 一 个 反应 的 产物 作为 另 一 个 反应 的 反应 物 之 一 的 两 个 化 学 反应 。 在 涉 
氧 反 应 中 ， 利 用 饱 膜 的 选择 透 氢 能 力 ， 能 够 实现 氢 在 两 个 反应 中 的 传递 ， 并 且 还 可 利用 包 膜 
的 催化 能 力 加 速 反应 进行 。 例 如 ， 用 管 式 膜 反 应 器 在 绝热 条 件 下 耦合 环 已 烷 催化 脱氧 的 吸 热 
反应 与 氨 氧 的 放 热 反应 651。 一 端 密封 的 名 银 合金 膜 管 环 隙 装填 催化 剂 ， 膜 管内 通 入 稀释 后 
氧气 或 者 干燥 空气 与 通过 馈 膜 透 过 的 毛 作 用 产生 热量 ， 实 现 了 氧化 放 热 反应 与 吸 热 脱氧 反应 
之 间 的 双重 耦合 效应 ， 提 高 了 脱氧 反应 的 效能 。 陶 瓷 透 氧 膜 反应 器 在 甲烷 的 偶 联 反应 
(OCM) 过 程 中 的 应 用 被 广泛 研究 。 将 COs 高 温 分 解 与 POM 制 合 成 气 耦 合 在 一 个 反应 器 中 
进行 [362, 363] ，COs 分 解 的 氧 作为 POM RS SCR. CO 分解 在 膜 的 一 侧 ， 另 一 侧 甲烷 在 催化 剂 作 
用 下 与 来 自 CO 分 解 的 氧 发 生 部 分 氧化 反应 得 到 合成 气 。 由 于 渗透 侧 甲烷 与 氧 发 生 POM 反 
应 ， 使 透 过 的 氧 不 断 被 移 走 ， 从 而 打破 了 CO; 分解 反 应 的 平衡 ， 促 使 CO 不 断 向 CO 转化 。 
















































































4.9 ” 膜 集成 过 程 


膜 集成 过 程 就 是 将 膜 分 离 技术 与 其 他 分 离 方法 或 反应 过 程 有 机 地 结合 成 一 个 完整 的 操作 
单元 ， 充 分 发 挥 各 个 操作 单元 的 特点 进行 联合 操作 的 过 程 -384. 3651, 

最 初 ， 几 种 膜 分 离 过 程 联合 起 来 称 为 集成 (integrated); 膜 分 离 与 其 他 分 离 技术 的 组 合 
工艺 为 杂 化 (hybrid)。 后 来 ,一 般 都 统称 为 膜 集成 过 程 。 膜 集成 过 程 不 是 单一 膜 单元 操作 
或 单元 过 程 的 简单 的 先后 组 合 , 而 是 有 机 结合 在 同一 操作 中 完成 的 。 合 理 设计 的 膜 集成 过 
程 ， 对 于 提高 过 程 的 效率 和 经 济 性 , 开发 环境 友好 过 程 都 十 分 有 效 ， 可 能 获得 单一 膜 单 元 操 
作 或 单元 过 程 简单 加 和 而 无 法 得 到 的 效果 。 因 此 , 膜 集 成 技术 的 研究 成 为 化 工 膜 分 离 工 程 和 
化 学 反应 工程 的 最 为 活路 的 应 用 技术 研究 热点 之 一 。 近 年 来 , 膜 及 腊 技 术 的 研究 进展 推动 了 
膜 集成 技术 的 发 展 , 将 膜 过 程 与 传统 的 分 离 方 法 或 反应 过 程 结合 起 来 , 形成 新 的 膜 集成 过 
程 , 已 经 成 为 膜 集成 技术 的 发 展 方向 之 一 5865 。 


4.9.1 膜 集成 过 程 特点 


CD 克服 单一 膜 过 程 的 缺点 ， 提 高 产品 质量 

© 发 挥 各 自 膜 分 离 过 程 优点 ， 实 现 全 自动 化 操作 和 连续 进 料 ; 

© 简化 工艺 流程 ， 降 低 生 产 成 本 ， 实 现 高 效 、 低 能 耗 、 资 源 化 三 者 兼备 ; 

CD 超越 化 学 平衡 的 限制 ， 提 高 可 逆反 应 转化 率 ; 抑制 副 反 应 ， 提 高 反应 的 选择 性 OR 
分 离 - 化 学 反应 耦合 ) 。 


4.9.2 膜 集成 过 程 分 类 


膜 集成 过 程 可 以 分 为 两 类 : 一 类 是 膜 分 离 与 反应 的 耦合 , 其 目的 是 部 分 或 全 部 地 移出 反 
应 产物 , 提高 反应 选择 性 和 平衡 转化 率 , 或 移 去 对 反应 有 毒性 作用 的 组 分 , 保持 较 高 的 反应 
速度 ; 另 一 类 是 膜 分 离 过 程 与 其 他 分 离 方法 的 耦合 ， 提 高 目的 产物 的 分 离 选择 性 系数 并 简化 
工艺 流程 5 。 几 种 典型 的 膜 集成 分 离 过 程 模 式 0857] : 中 膜 分 离 与 化 学 反应 相 结合 ;加 膜 分 离 
与 蒸发 单元 操作 相 结合 ; @ 膜 分 离 与 吸附 单元 操作 相 结 合 ; 由 膜 分 离 与 冷冻 单元 操作 相 结 
4: 回 膜 分 离 与 催化 单元 操作 相 结合 ;@@ 膜 分 离 与 离子 交换 树脂 单元 操作 相 结合 。 
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4.9.3 上 典型 应 用 


4.9.3.1 膜 集 成 过 程 在 海水 淡化 中 的 应 用 

目前 ， 单纯 的 反 渗透 海水 淡化 技术 的 水 回收 率 只 能 达到 3096409260999, gE—2EHS nde 
作 压 力 则 会 造成 严重 的 膜 表面 污染 。 随 之 ， 相 应 的 膜 通 量 和 水 回收 率 都 会 下 降 。 为 了 增 大 水 
的 回收 率 ， 增 大 膜 通 量 ， 需 要 引入 前 处 理工 艺 ， 前 处 理工 艺 的 选择 是 决定 海水 淡化 成 功 与 否 
的 决定 性 因素 2894 。 除 了 传统 的 预 处 理 方法 外 ， 其 他 膜 分 离 过 程 可 以 作为 有 效 的 前 处 理工 
Z, WME (MF) MEIE (CUF)L3701。 微 滤 可 以 移 除 悬浮 固体 颗粒 ， 降 低 污 染 密度 指数 ; 
超 滤 可 以 移 除 大 分 子 、 胶 体 以 及 细菌 。 在 引入 了 膜 法 的 前 处 理工 艺 后 ， 反 渗透 海水 淡化 的 水 
回收 率 可 以 得 到 提高 。 
4.9.3.2 膜 集 成 过 程 在 生物 质 精炼 中 的 应 用 

生物 质 是 一 种 可 再 生 的 能 源 ， 可 以 作为 化 石 燃 料 的 替代 品 。 如 图 19-4-57 所 示 ， 膜 分 离 
技术 可 以 被 广泛 用 于 生物 精炼 ， 但 由 于 生物 发 酵 液 成 分 复杂 ， 只 有 膜 集成 过 程 才 可 以 实现 目 
标 物 质 的 高 效 分 离 。 例 如 ， 利 用 超 滤 和 微 滤 技术 来 回收 纤维 素 水 解 过 程 中 纤维 素 酶 [3275 ， 微 
滤 技 术 可 以 有 效 地 将 沉降 池 中 的 大 颗粒 移 除 ， 减 少 超 滤 过 程 中 膜 的 污染 ， 同 时 实现 纤维 素 水 
解 酶 的 高 效 分 离 。 压 力 驱 动 的 膜 分 离 和 热 驱动 的 相 分 离 技术 之 间 相 互 结 合 可 以 实现 易 挥 发 组 
分 的 高 效 分 离 5723] ， 如 超 滤 和 渗透 汽化 之 间 的 联 用 技术 可 以 实现 丙酮 、 丁 醇和 乙醇 的 高 效 分 
离 ， 超 滤 作 为 前 处 理工 艺 可 以 减少 渗透 汽化 膜 的 污染 ， 使 得 渗透 汽化 过 程 保持 高 的 通 量 ， 进 
而 延长 膜 的 寿命 ， 实 现 目标 产物 的 高 选择 性 ，。 
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19-4-57 膜 集 成 过 程 在 生物 质 精炼 中 的 应 用 








4.9.3.3 膜 集 成 过 程 在 有 机 酸 生产 中 的 应 用 

有 机 酸 是 日 常生 活 和 工业 生产 中 应 用 广泛 的 产品 ， 一 般 的 有 机 酸 都 是 由 微生物 的 发 酵 工 
艺 得 到 的 ， 但 是 由 于 发 酵 液 的 成 分 复杂 ， 传 统 的 分 离 方法 包括 酸化 、 提 取 、 结 唱 、 精 馏 、 离 
子 交 换 以 及 吸附 等 过 程 ， 这 使 得 有 机 酸 的 分 离 过 程 成 本 占据 了 整个 有 机 酸 生 产 过 程 成 本 的 
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离 ， 特 别 是 膜 集成 过 程 得 到 了 愈 来 愈 广泛 的 应 用 。 

以 乳酸 的 生产 为 例 ， 为 了 提取 发 酵 液 中 的 乳酸 ， 传 统 的 方法 包括 过 滤 、 沉 演 和 酸化 过 
程 ， 传 统 过 程 能 耗 高 ， 需 要 引入 大 量 的 碱 和 酸 来 实现 沉淀 和 酸化 ， 而 且 会 产生 对 环境 有 污染 
的 固体 废物 。 而 膜 集成 过 程 则 可 以 克服 这 些 缺 点 ， 经 过 : 巴 微 滤 一 纳 滤 一 普通 电 渗析 一 双 极 
膜 电 渗析 ， 或 者 思 微 滤 一 普通 电 渗析 一 双 极 膜 电 渗析 一 纳 滤 工艺 可 以 由 乳酸 发 酵 液 中 提出 高 
纯度 的 乳酸 成 品 。 在 整个 膜 集成 过 程 中 ， 微 滤 可 以 过 滤 出 发 酵 液 中 的 微生物 菌 类 以 及 大 分 子 
量 的 发 酵 残 留 物 。 对 于 步 又 四 ， 纳 滤 可 以 进一步 除去 发 酵 液 中 的 钙 离 子 、 镁 离子 以 及 发 酵 液 
中 的 中 性 糖分 。 纳 滤 过 程 之 后 基本 可 实现 发 酵 液 的 脱色 。 普 通电 渗析 可 以 将 乳酸 钠 浓度 提高 
数 十 倍 。 经 过 浓缩 后 的 发 酵 液 可 以 经 过 双 极 膜 电 渗析 工艺 ,来 代替 传统 的 酸化 工艺 。 双 极 膜 
电 渗 析 可 以 直接 将 水 解 离 成 H+ 和 OH- ， 因 而 能 在 不 外 加 酸 的 情况 下 将 乳酸 盐 转 化 为 乳酸 
和 相应 的 碱 ， 得 到 的 碱 还 可 以 作为 发 酵 液 的 pH 调节 剂 而 得 到 循环 利用 [3731 
4.9.3.4 膜 集成 过 程 在 印染 废水 处 理 中 的 应 用 

在 印染 废水 处 理 方 面 ， 膜 集成 过 程 在 实际 运用 中 具有 很 强 的 优势 。 采 用 微 滤 - 纳 滤 联 用 
装置 对 印染 废水 生化 二 沉 池 出 水 进行 深度 处 理 ， 处 理 后 的 水 质 COD 去 除 率 大 于 8696. SE 
留 率 大 于 95%， 浊 度 和 色 度 去 除 率 高 达 100%579 。 采 用 超 滤 - 反 渗透 膜 工艺 对 印染 废水 进 
行 处 理 ， 出 水 COD 及 色 度 几乎 检测 不 出 ， 浊 度 小 于 0.1 NTU, COD 去 除 效 率 达 到 99% 以 
上 ， 色 度 及 浊 度 去 除 率 近 100%575 。 采 用 膜 生 物 反 应 吉 (MBR)- 反 渗透 (ROO 工艺 对 印 
染 废水 进行 深度 处 理 实验 ， 原 水 经 MBR 系统 处 理 后 ，COD ERK, SS 去 除 率 和 色 度 去 除 
率 分 别 达 89.996. 100241 87.5%. MBR 系统 出 水 进入 RO 系统 进行 处 理 ， 硬 度 去 除 率 和 
除 盐 率 分 别 达到 99. 622601 99. 64%， 同 时 可 进一步 除去 剩余 的 COD、 色 度 ， 系 统 出 水 水 质 
满足 生产 回 用 的 要 求 376]。 
4.9.3.5 膜 集成 过 程 在 饮用 水 深度 处 理 中 的 应 用 

为 保障 饮用 水 的 安全 性 ， 单 一 膜 技术 有 时 很 难 达 到 处 理 要 求 ， 膜 集成 技术 则 能 够 更 好 地 
满足 饮用 水 处 理 的 要 求 。 针 对 某 市 城区 水 厂 受到 重金 属 与 有 机 物 污染 , 何 少 华 等 B37" 采用 
MF 十 RO 工艺 对 被 污染 自来水 进行 深度 处 理 。 两 年 来 的 运行 结果 表明 反 渗 透 系 统 对 水 中 的 
重金 属 离子 、 有 机 污染 物 和 细菌 的 去 除 效 率 都 非常 高 。 岛 屿 或 沿海 城市 的 饮用 水 往往 容易 受 
到 海水 倒灌 或 咸 潮 等 的 影响 ， 导 致 水 中 盐分 过 高 。 周 志 军 等 B78, 35 利用 UF 和 RO 联合 的 
海岛 饮用 水 处 理 示 范 装置 可 以 解决 沿海 池塘 水 在 季节 交替 产生 的 淡 咸 水 交替 的 问题 ， 既 保证 
供水 质量 ， 还 降低 了 运行 成 本 。 陈 欢 林 [?80 以 钱塘 江 潮 汐 戌 水 水 体 为 研究 对 象 ， 将 UF, NF 
和 RO 集成 用 于 处 理 周 期 性 变化 的 潮汐 水 。 其 中 UF 作为 整个 系统 的 预 处 理工 艺 ， 可 以 在 淡 
水 期 使 用 ; NF 可 以 除去 咸 水 中 的 大 部 分 盐 ， 可 以 用 作成 水 期 ; RO 作为 最 后 一 个 环节 ， 可 
以 从 较 高 盐 度 的 咸 水 进 一 步 回 收 一 部 分 水 。 在 保证 产 水 达标 的 情况 下 ， 整 个 系统 的 回收 率 可 
达到 9096 — 9594, 
4.9.3.6 膜 集成 过 程 在 食品 工业 废水 处 理 中 的 应 用 5 

我 国有 辽阔 的 海域 和 漫长 的 海岸 线 ， 海藻 化 工 和 海洋 水 产品 加 工 已 成 为 沿海 地 区 新 的 经 
济 增长 点 和 支柱 产业 。 从 海带 中 提取 甘露 醇 的 传统 工艺 是 离心 水 洗 重 结 唱法。 海藻 浸泡 水 的 
甘露 醇 舍 量 1.0% 左 右 ， 甘 露 醇 结晶 浓度 在 20% 以 上 。 每 生产 1t 甘露 醇 需 消 耗 60t 蒸汽 用 于 
蒸发 浓缩 。 采 用 该 工艺 生产 甘露 醇 ， 能 耗 高 ， 经 济 效益 低 。 国 家 海洋 局 杭州 水 处 理 技术 中 心 
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术 除 去 海带 浸泡 液 中 的 悬浮 物 、 和 蛋白 、 糖 胶 等 胶体 和 大 分 子 有 机 物 。 然 后 采用 ED 膜 技 术 
脱 除 原 料 液 中 95 外 以 上 的 无 机 盐 ， 再 采用 UF 膜 进 一 步 净 化 海带 浸泡 水 ， 以 达到 RO 脱水 
装置 的 进 水 水 质 指标 。 通 过 以 上 一 系列 处 理 ， 甘 露 醇 的 浓度 提高 3 倍 以 上 ， 进 入 多 效 蒸发 装 
置 进行 浓缩 结晶 。 用 膜 集成 技术 提取 甘露 醇 比 用 水 重 结 唱法 平均 提高 产 率 78% 以 上 ， 成 本 
下 降 40. 2%。 新 旧 工 艺 相 比 ， 每 生产 1t 甘露 醇 可 节省 65% 的 藻 汽 ， 节 约 用 水 60%， 提 高 产 
品 得 率 1%， 减少 藻 发 右 维 修 费 用 50%， 总 的 生产 成 本 降低 2000 元 .t 1: 左右 ， 经 济 效益 比 
较 见 表 19-4-20。 
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图 19-4-58 腊 集 成 提取 甘露 醇 工艺 流程 
表 19-4-20 ” 电 渗 析 法 和 水 重 结晶 法 经 济 效 果 比 较 


























指标 电 渗 析 法 水 重 结晶 法 
海带 投料 /t 467.7 473.0 
甘露 醇 产量 /+t 37.2 28. 55 
甘露 醇 的 实际 得 率 /% 7. 80 6. 03 
甘露 醇 的 提取 率 /% 71.0 39.9 
每 吨 甘露 醇 耗 煤 量 /t 18.7 30.6 
timi H E EFE TB /kW-«h 2905 7121 
成 本 /元 "t 4793 8022 


4.9.3.7 膜 集成 过 程 在 化 学 反应 中 的 应 用 

渗透 莹 发 是 一 种 利用 混合 物 中 各 种 组 分 在 膜 中 的 溶解 扩散 性 能 的 不 同 来 实现 各 种 组 分 分 
离 的 新 型 膜 分 离 过 程 。 渗 透 蔡 发 与 反应 器 结合 ， 可 以 一 边 进 行 化 学 反应 ， 一 边 进行 分 离 。 对 
于 平衡 转化 率 低 的 可 道 化 学 反应 ， 由 于 生成 物 不 断 被 移 除 ， 不 断 打破 平衡 ， 有 利于 目的 生成 
物 的 形成 。 目 前 ， 国 外 有 关 渗透 薰 发 与 化 学 反应 的 耦合 过 程 已 有 工业 化 与 中 间 试 验 装置 报 
道 ， 最 常见 的 耦合 过 程 是 渗透 蒸发 与 精 馏 、 反 应 过 程 的 耦合 。 表 19-4-21 给 出 了 几 个 已 达 中 
试 或 工业 化 规模 的 耦合 过 程 [382] 。 

例如 二 甲 脲 的 合成 可 以 用 渗透 蒸发 来 加 速 。 如 图 19-4-59 所 示 ， 在 反应 器 中 ，COs 同 过 
量 的 甲 胺 反应 ， 生 成 的 二 甲 脲 C(DMU) 在 分 离 器 中 同 气相 分 开 。 在 气相 中 ,含有 未 反应 的 
Hit 45%、COs20% 以 及 反应 中 生成 的 水 35%。 由 于 气相 中 含有 大 量 的 水 ， 气 相 混 合 物 不 
能 直接 返回 到 反应 器 中 。 需 先 经 过 含 NaOH 的 吸收 塔 来 吸收 COs 和 水 ， 分 离 出 的 甲 胺 气体 
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表 19-4-21 工业 化 与 中 试 规模 的 渗透 燕 发 膜 分 离 糯 合 过 程 





实例 耦合 过 程 规模 

醇 类 脱水 渗透 蒸发 - 精 饮 工业 化 
酯 化 反应 渗透 蒸发 -反应 工业 化 
二 甲 脲 的 合成 渗透 蒸发 -反应 中 试 





可 回流 到 反应 器 中 。 该 过 程 会 造成 大 量 的 CO* 损 失 ， 并 产生 NazCOs 污 水 。 如 图 19-4-60 所 
示 ， 用 渗透 蔡 发 可 以 解决 这 些 问题 。 将 渗透 蔡 发 器 加 在 分 离 器 和 再 生 器 之 间 ， 即 可 脱 除 从 分 
离 器 中 逸 出 的 气体 混合 物 中 67 色 的 水 分 ， 这 样 再 生 器 只 要 处 理 剩 下 的 33% 的 水 分 ，COs 的 
损失 和 生成 的 污水 量 也 大 大 减少 [3821 。 




















CH;NH2 | NaOH 
(过 量 ) 1 
CO; 
20%CO,, 4595CH3NH» 
35%H2O 


2 
DMU Na3CO3-H;0 


图 19-4-59 二 甲 脲 合成 流程 
1 一 反应 器 ;2 一 分 离 器 ;3 一 再 生 器 






































CH3NH; 
CH:NH NaOH 
(过 量 ) 3096CO5 
cö 55%CH;NH> 
2 15%H2O 
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10096 





pry 20%C0 22%CH;NH> 
45%CH3NH, 754H,0 NazsCOs+H2O 
35%H2O 

















图 19-4-60 有 渗透 蒸发 参与 的 二 甲 脲 合成 流程 
1 一 反应 器 ;2 一 分 离 器 ;3 一 再 生 器 ;4 一 渗透 蒸发 器 

















4.9.3.8 膜 集 成 过 程 在 超 纯 水 制备 中 的 应 用 
超 纯 水 作为 高 品质 的 分 析 实 验 用 水 、 生 产 工艺 用 水 和 锅炉 设备 补给 水 广泛 用 于 电子 、 医 
药 、 电 力 、 化 工 等 众多 工业 领域 。 它 不 仪 与 产品 的 质量 和 成 品 率 有 着 直接 的 关系 ， 而 且 对 各 



































个 行业 的 发 展 产生 积极 的 影响 ， 是 生产 过 程 中 不 可 或 缺 的 原材料 之 一 。 

电 去 离子 (electrodeionizatin, EDI) 是 将 电 渗 析 (ED) 和 离子 交换 CE) 技术 有 机 结 
合 ， 形 成 的 一 种 新 型 复合 分 离 过程 。 利 用 混合 离子 交换 树脂 吸附 给 水 中 的 阴 、 阳 离子 ， 同 时 
这 些 被 吸附 的 离子 又 在 直流 电压 的 作用 下 ， 分别 透 过 阴 、 阳 离子 交换 膜 而 被 去 除 的 新 型 分 离 
过 程 。 其 工作 原理 如 图 19-4-61 RESI, 

1987 年 ， 美 国 Millipore 公司 推出 JEK 

了 第 一 台 以 Ionpure CDITM 为 商品 名 的 
EDI 产品 G34~386] ， 通 过 从 装置 设计 、 预 阳 膜 BHIR l. 
处 理 及 操作 方面 进行 改进 ， 提 高 了 EDI 
的 去 离子 性 能 ， 为 EDI 在 超 纯 水 生产 中 vm 
的 应 用 黄 定 了 基础 。20 世纪 oo 年 代 后 ， nn 
反 渗 透 (RO) 被 引入 EDI 的 预 处 理 阶 
段 ， 反 渗透 装置 不 仅 脱 除了 绝 大 多 数 二 » 
价 离子 和 有 机 污染 物 。 有 效 防 止 了 树脂 uis Macr debut dekE- dd 
和 离子 交换 膜 的 结 拆 和 污染 ， 因 此 RO/ 
EDI 的 集成 设计 ， 使 产 水 水 质 提 高 ， 电 
阻 率 达 到 15~17MgQ.cm， 同 时 生产 过 程 
的 经 济 性 显著 提高 ， 被 迅速 用 于 超 纯 水 生产 的 新 一 代 技 术 ， 使 超 纯 水 生产 进入 了 以 EDI 为 
技术 核心 的 膜 集成 过 程 时 代 [387] 。 

I] f 5g 558 以 自来水 为 原水 ,采用 “UF/MF 一 RO->EDI” 膜 集成 技术 与 实验 室 微型 膜 
组 件 , 研制 成 功 全 自动 实验 室 纯 水 装置 。 实 现 了 连续 、 高 效 、 稳 定 、 简 便 的 纯 水 制备 , 产品 
水 电阻 率 (15 士 2.0)MQcm, 能 够 满足 实验 室 纯 水 水 质 标 准 的 需求 。 张 志 坤 等 (389] 采 用 预 处 
理 十 2 级 反 渗透 十 EDI 十 混 床 工艺 制备 超 纯 水 。 出 水 Ca? + 质量 浓度 小 于 2pg* L^! , Nat Ji 
量 浓度 小 于 5ug*L 1!，SiO; 质 量 浓度 小 于 5pgiL 1， 电阻 率 稳定 在 17MQ*cm. 
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19-4-61 EDI 除 盐 过 程 示意 
e 阳离子 交换 树脂 ; C 阴离子 交换 树脂 





























4.10 其 他 膜 过 程 


4.10.1 正 渗透 


早 在 20 世纪 60 年 代 Batchelder We h HERA (FO) 过 程 淡 化 海水 ， 但 在 随后 的 几 
十 年 里 ， 由 于 一 直 缺 乏 合适 的 分 离 膜 ， 导 致 这 一 技术 发 展 遇 阻 。 近 二 十 年 来 ， 随 着 膜 材 料 研 
究 的 迅速 发 展 ，FO 又 重新 被 人 们 所 重视 。 

4. 10.1.1 EBJE JL BRO S 

正 渗透 ， 即 渗透 ， 如 图 19-4-62(a) 所 示 ， 是 指 溶剂 透 过 选择 性 渗透 膜 从 高 化 学 势 区 域 
向 低 化 学 势 区 域 的 传递 现象 。 膜 两 侧 的 溶液 分 别 被 称 作 原料 液 ( 高 溶剂 化 学 势 ) 和 汲取 液 
(汲取 剂 的 溶液 )， 后 者 又 称 提取 液 、 驱 动 液 〈 低 溶剂 化 学 势 )。 这 里 的 溶液 一 般 指 水 溶液 。 
通过 正 渗透 原料 液 被 浓缩 ， 汲 取 液 被 稀释 。 其 特点 在 于 过 程 驱 动力 来 自 溶液 自身 的 化 学 势 差 
(或 渗透 压 差 )， 无 需 外 加 压力 ， 是 一 自发 过 程 。 渗 透 分 离 机 理 见 “ 反 渗 透 ” 部 分 。 

参考 溶解 -扩散 模型 建立 FO 传递 方程 : 
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( a ) 、 渗 透 平 衡 (b) 与 反 渗透 〈c ) 示意 





Jw5=A(Ar— Ap) (19-4-91) 
Js=B(AC) (19-4-92) 


Xm. A. B 分 别 是 膜 的 纯 水 渗透 系数 mes! e Pal) 和 溶质 Gh) 渗透 系数 
(m*s 1)。 而 Ar 、Ap M AC 分 别 是 膜 两 侧 的 渗透 压 差 、 水 力 压 差 和 溶质 GO 的 浓度 差 。 
4.10.1.2 正 渗透 腊 和 汲取 液 

实现 正 渗 透 分 离 过 程 必 备 两 个 关键 要 素 ， 即 正 渗透 膜 和 汲取 液 。 

理想 的 正 渗 透 膜 应 具备 高 通 量 、 完 全 截留 原料 液 和 汲取 液 的 溶质 ， 和 足够 的 机 械 强度 。 
但 实际 上 ， 由 于 内 浓 差 极 化 的 影响 ， 一 般 渗透 膜 的 通 量 非常 低 。 近 二 十 年 来 ， 美 国 Oasys 
公司 和 Hydration Technologies Inc. 公司 陆续 开发 出 商品 化 正 渗 透 膜 ， 主 要 有 非 对 称 醋酸 纤 
维 素 (CTA) 膜 和 聚 酰胺 复合 CTFCO R. 市 场 现 有 商业 正 渗透 膜 及 其 透 过 性 能 见 表 
19-4-22。 研 究 表明 ， 影 响 FO 膜 通 量 的 主要 因素 是 结构 参数 S 的 大 小 ，S 实质 上 是 溶质 在 
膜 的 支撑 层 内 的 扩散 有 效 距 离 ， 其 值 越 大 ， 意 味 着 膜 的 支撑 层 扩散 阻力 越 大 ， 膜 通 量 越 低 。 
现 有 商品 化 TFC 正 渗透 膜 S Ce Et 以 下 ， 水 通 量 是 CTA 膜 的 两 倍 以 上 。 另 外 
CTA 膜 的 选择 性 也 不 及 TFC 膜 ， 且 易 发 生 水 解 。TFC 膜 (pH 2~12) 比 CTA I (pH 
3 一 8) 有 更 宽 的 pH 稳定 范围 。 


R 19-4-22 ”商业 正 渗透 膜 性 能 及 其 生产 厂家 














































































































正 渗透 性 能 

LEE S v He 、 E 数据 来 源 
[EE T i u 浓度 水 通 量 制造 商 数据 来 源 

原料 液 汲取 液 E La ya 

/mol' L`! /Lem ?«*«h^! 
zNano BioMIM DI NaCl 2 86. 12-4. 09 美国 zNano 公司 http://www. znano. biz 

CTA DI NaCl 2 7. 153-0. 326 美国 HTI 公司 
TFC DI NaCl 1 约 21 美国 HTI 公司 参考 文献 [394] 
TFC DI NaCl 1.5 2 37 美国 Oasys 公司 参考 文献 [395] 

















ik: DI 一 去 离子 水 。 

理论 上 几 是 可 深 于 水 、 能 产生 渗透 压 的 物质 皆 可 以 提供 FO 过 程 所 需 的 推动 力 。 但 除 能 
够 产生 高 渗透 压 外 ,汲取 液 通 常 应 具备 癌 原 料 液 中 的 反问 渗 漏 率 低 、 无 毒 、 价 廉 等 特点 ， 男 
根据 操作 目的 的 不 同 ， 对 汲取 液 的 要 求 会 有 所 差异 。 例 如 ， 当 汲取 液 循 环 使 用 时 , 汲取 液 应 





























易于 回收 ， 与 水 分 离 能 耗 低 。 现 有 的 研究 成 果 中 ， 汲取 液 主要 有 无 机 溶质 ， 热 敏 、 易 挥发 溶 
质 ， 有 机 溶质 ， 聚 合 物 溶质 等 。 例 如 6mol* L^! NH;-COs 混 合 物 在 水 中 可 产生 30MPa 的 渗 
透 压 ， 且 溶液 加 热 至 58'C 时 就 可 实现 NH;-CO; 与 水 的 分 离 。 因 此 一 些 低 品位 热源 就 可 用 来 
回收 汲取 剂 。 但 这 一 过 程 产 水 的 水 质 因 有 氮 残 留 而 受到 影响 。 另 外 ， 这 一 溶质 体系 ， 反 向 渗 
漏 问 题 及 其 对 膜 性 能 稳定 性 的 影响 也 是 很 大 的 挑战 。 
4.10.1.3 正 渗透 过 程 的 应 用 

FO 有 望 被 用 于 多 个 领域 ,例如 海水 或 讽 水 的 淡化 、 污 水 处 理 、 食 品 或 高 价值 溶质 的 浓 
缩 ， 甚 至 产能 。 应 用 的 膜 组 件 也 有 多 种 型 式 ， 如 : 板 框 式 、 卷 式 、 管 式 和 袋 式 等 。 

(1) 海水 或 卤水 的 淡化 ” 因 下 O 无 需 外 加 压力 或 能 源 ， 装 置 简单 ， 可 以 在 一 些 特殊 场合 
中 提供 饮用 水 。FO 在 咸 水 淡 化 方面 的 应 用 可 追溯 到 1976 年 ，J. O. Kessler 等 提出 用 浓缩 营 
养 液 从 页 水 中 提取 饮用 水 。 而 相关 产品 于 近年 来 才 见 于 市 场 ,， 例 如 昌 TI 公 司 用 CTA 正 渗透 
膜 制 成 的 应 急 水 袋 ， 它 可 用 在 军事 、 救 灾 等 方面 。 但 这 种 产品 只 能 用 于 少量 产 水 ， 无 法 大 规 
模 化 。 因 此 ， 正 渗透 一 般 需 两 个 基本 环节 才能 实现 真正 的 工业 化 应 用 ， 即 汲取 液 在 提取 进 料 
中 的 水 后 ， 还 需 完 成 水 与 汲取 液 的 分 离 过 程 ， 即 在 工程 领域 FO 更 适合 与 其 他 分 离 过 程 Ul 
RO， 集 成 运行 。Yale 大 学 的 Elimelech 等 开发 了 中 试 规模 的 FO 装置 用 于 海水 淡化 。 在 国 
内 ， 北 京 沃 特 尔 公 司 也 建立 了 基于 正 渗透 技术 的 海水 浓缩 中 试 装置 ， 且 于 2014 年 与 中 石化 
抚顺 研究 院 联合 组 建 了 采用 FO 技术 的 工业 废水 零 排 放 和 海水 淡化 及 综合 利用 实验 室 。 英 国 
现代 水 务 公司 2011 年 在 阿曼 建立 了 世界 上 第 一 个 正 渗透 盐水 淡化 工厂 ， 日产 水 量 可 达 
200m3 。 与 反 渗透 过 程 相 比 较 ( 见 表 19-4-23)， 正 渗透 在 咸 水 淡 化 方面 有 明显 的 优势 [39]， 

19-423 ” 反 渗透 膜 过 程 与 正 渗透 膜 过 程 比较 

































































PT 驱动 力 水 回收 率 /% 环境 影响 膜 寿 合 膜 组 件 
长 期 高 压 运行 , 膜 
需 外 加 高 压 , E 浓 盐 水 直接 排放 ， 需 耐 高 压 ,对 膜 材料 
渗透 膜 | " 30~50 易 结 垢 或 易 和 
反 渗 透 腊 | 能 高 危害 环境 表面 易 结 垢 或 易 被 有 || 千 移 设计 要 求 高 


机 物 污染 








高 的 水 回收 率 使 盐 
析出 ,无 浓 盐 水 排放 ， 非 压力 驱动 过 程 ， 








只 需 克 服 较 低 的 流 
3l EH. 73 , 故 组 件 型 





仅 依靠 两 相间 自然 ` To 体 流 如 
:渗透 膜 75 或 更 高 境 友 好 ,但 目前 ; 平 无 膜 污染 问题 
EST | jE XA A rad SUN. ttr PRECOR 
取 液 的 回收 往往 能 耗 | 困扰 要 求 
高 并 有 难度 




















(2) 污水 处 理 正 渗 透 膜 对 各 种 溶质 或 污染 物 具 有 广泛 的 截留 能 力 ， 且 因 半 透 膜 两 侧 不 
存在 高 的 水 力 压 差 ， 膜 污染 趋势 也 不 及 RO 或 NF 严重 。 它 可 以 处 理 多 种 成 分 复杂 的 工业 废 
水 3 ， 如 纺织 上 废水、 油气 开采 废水 、 垃 圾 渗透 液 、 富 营养 化 上 废水、 市政 污水 、 模 拟 废水 ， 
甚至 是 核 废水 。2016 年 ， 阳 煤 集团 采用 正 渗透 和 结晶 结合 技术 处 理 煤 化 工 过 程 中 产生 的 高 
盐 废 水 ， 以 实现 煤化 污水 零 排 放 的 目标 。 据 报道 [881 采用 该 技术 的 运行 费用 为 45 元 "t 1!， 
远 低 于 其 他 技术 路 线 。 

(3) 原料 液 溶 质 的 浓缩 ” 正 渗透 过 程 中 ， 随 着 原料 液 中 的 水 (或 溶剂 ) 被 汲取 ， 溶 质 浓 
度 提 升 。 利 用 这 一 特性 ， 可 进一步 拓展 FO 的 应 用 领域 ， 如 食品 、 药 物 的 浓缩 以 及 其 他 高 价 
值 溶质 的 回收 。 徐 龙 生 53] 等 以 氧化 钠 溶 液 分 别 使 用 HTI 公司 的 CTA 和 TFC 正 渗透 膜 对 
茶 液 中 的 茶 多 酚 进 行 了 浓缩 ， 结 果 表 明 尽 管 茶 多 酚 有 一 定 损失 ， 但 这 一 过 程 仍 具有 可 行 性 。 
Nayak] 比较 了 正 渗透 法 与 热 法 浓缩 花 青 素 过 程 的 差异 ， 采 用 正 渗透 法 对 花 青 素性 质 的 影 
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响 更 小 ,产品 稳定 性 高 。 以 上 结论 多 基于 实验 室 研 究 ， 有 关 的 工业 化 应 用 尚未 见报 道 。 
总 的 来 说 ， E ERERBPA. 无 论 是 过 程 本 身 的 机 理 研究 ， 还 是 膜 材 
料 、 汲 取 液 、 组 件 开 发 及 应 用 研究 等 方面 都 有 待 于 进一步 加 强 。 


4. 10. 2 pz jg oaos] 











4.10.2.1 基本 原理 
RZE MD) 是 一 种 以 温差 引起 的 水 蔡 气 压力 差 为 传 质 驱 动力 ， 膜 分 离 技 术 与 菩 馏 工 
艺 相 结合 的 过 程 。 当 两 种 不 同 温度 的 水 溶液 被 疏水 微 孔 膜 隔 开 时 ， 热 原料 液 〈 热 侧 ) 中 水 分 
子 蒸发 汽化 ， c nx RI AE 属于 热 驱 动 分 离 
过 程 。 























膜 蒸馏 的 传 质 过 程 可 以 分 为 三 个 基本 步骤 : 
CD 水 在 原料 液 侧 蒸 发 汽化 ; 
@ 蒸汽 分 子 通 过 膜 孔 传 递 

C 蒸汽 在 透 过 侧 直 接 或 间接 与 冷 流体 接触 后 被 冷凝 收集 。 

其 中 膜 孔 内 扩散 是 整个 过 程 的 控制 步骤。 膜 内 传 质 机 理 有 : Knudsen 扩散 、Poiseulle 流 
( 黏 性 流 ) 和 分 子 扩散 。 当 蒸汽 分 子 运 动 的 平均 自由 程 (4) 远 小 于 膜 孔 径 (4,) 时 ， 可 用 
Poiseulle 流 描述 ， 反 之 ， 当 db 时 ,气体 分 子 与 孔 辟 碰撞 是 影响 传 质 的 主要 因素 ， 可 用 
Knudsen 扩散 。 鉴 于 膜 的 孔径 分 布 ， 不 能 用 单一 的 机 理 描述 传 质 过 程 。 常 用 唯 象 方程 (19- 
4-93) 描述 其 传递 通 量 : 






















































































N;—KAp, (19-4-93) 

式 中 ， 比 例 系 数 KK 被 称 为 “ 膜 蒸 馏 系 数 ”， 它 与 膜 参 数 有 关 ， 如 膜 材 料 亲 GB KE, 
孔 结 构 、 孔 径 分 布 、 孔 际 率 、 膜 厚 等 ， 其 中 孔隙 率 增 大 有 利于 膜 通 量 增加 ， 而 曲折 因子 或 膜 
厚 增 大 都 会 导致 通 量 下 降 。 膜 两 侧 蒸汽 压 差 Ap ,主要 由 体系 的 温差 AT 决定 。 

膜 蒸馏 的 传 质 过 程 和 传 热 过 程 相 互 依赖 ， 传 热 过 程 要 同时 考虑 伴随 水 蒸气 质量 传递 的 潜 热 
传递 和 热量 通过 膜 的 传导 传递 ， 总 的 热量 传递 由 膜 两 侧 温 差 AT 和 有 效 传 热 系数 U 计算 而 得 : 

Q—UAT (19-4-94) 
术 两 式 中 的 系数 K 和 U 可 参考 有 关 数 学 模型 进行 计算 ， 从 理论 上 对 传 质 和 传 热 规律 
进行 预测 。 
4.10.2.2 膜 蒸馏 用 膜 和 工艺 流程 

膜 蒸馏 组 件 有 板 框 式 、 中 空 纤维 、 管 状 、 螺 旋 卷 式 等 多 种 型 式 。 与 其 他 膜 过 程 用 膜 相 
比 ， 膜 蒸馏 用 膜 存 在 以 下 几 方 面 的 主要 特征 : 

a. 为 多 孔 膜 ， 其 孔径 通常 在 100nm— 0pm ZI); 

b. 膜 的 作用 是 分 隔 两 相 的 屏障 作用 ， 不 影响 分 离 过 程 的 选择 性 ， 选 择 性 仅 取决 于 气 - 液 
平衡 ， 即 溶液 中 组 分 的 气相 分 压 越 高 ， 渗 透 速 率 越 快 ， 对 原料 液 中 的 非 挥发 性 溶质 理论 上 能 
达到 100% 截 留 ; 

c. 膜 必 须 具 有 良好 的 出 水 性 ， 膜 孔 内 没有 毛细 管 冷 凝 现 象 发 生 ， 这 样 可 保证 膜 孔 不 会 
因 毛 细 管 力作 用 而 被 液体 充满 ， 膜 孔 的 润 湿 性 可 用 液体 进入 压力 Cliquid entry pressure of 
water, LEP,) RIE, RKL (PE), HE (PP)、 聚 偏 氢 乙 烯 (PVDF) RIS Vu S £o ds 
(PTFE) 等 是 常用 的 膜 材 料 ; 
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d.， 对 于 任何 组 分 该 膜 过 程 的 推动 力 是 该 组 分 在 气相 中 的 分 压 差 ; 

e. 膜 至 少 有 一 面 与 所 处 理 的 液体 接触 ; 

{ 只 有 蒸汽 能 通过 膜 孔 传 质 ; 

g. 所 用 膜 不 能 改变 所 处 理 液体 中 所 有 组 分 的 气 液 平衡 ; 

h. 膜 应 有 较 高 的 热 阻 ， 低 热 导 率 。 

一 些 商 品 平 板 MD 膜 见 表 19-4-24。 

表 19-4-24 用 于 膜 蒸馏 的 商品 平板 MD RS 

商品 名 制造 商 材料 平均 孔径 /ym LEP, /kPa 
TF200 Gelman PTFE/PPO 0. 20 282 
'TF450 Gelman PTFE/PP 0. 45 138 
TF1000 Gelman PTFE/PP 1. 00 48 
GVHP Millipore PVDF? 0. 22 204 
HVHP Millipore PVDF 0. 45 105 
FGLP Millipore PTFE/PE® 0. 20 280 
FHLP Millipore PTFE/PE 0. 50 124 
Gore Millipore PTFE 0. 20 3686 
Gore Millipore PTFE 0. 45 2886 
Gore Millipore PTFE/PPO 0. 20 4636 

O 指 由 PP 或 PE 作 支撑 体 的 PTFE 膜 。 

















© 聚 偏 撩 乙烯 膜 。 








© 测量 值 





iE: LEP, 一 一 膜 的 液体 (水 ) 进入 压力 ， 该 值 越 大 说 明 液 体 越 不 易 进 入 膜 孔 。 


根据 蔡 汽 的 收集 方式 不 同 分 为 四 种 MD 工艺 过 程 : 直接 接触 膜 蒸馏 (direct contact 
membrane distillation，DCMD)、 空 气 险 膜 蒸 饮 (air gap membrane distillation. AGMD)、 
减 压 膜 蒸馏 (vacuum membrane distillation, VMD) 和 和 气 扫 膜 蒸 饮 (sweeping gas membrane 


distillation，SGMD)L404,405] 。 如 


图 19-4-63 Bron , 








































































































图 19-4-63 RMI 
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4.10.2.3 膜 蒸馏 的 优势 

(D 参与 MD 过 程 的 溶液 无 需 像 传统 蔡 馏 一 样 加 热 至 沸点 ， 操 作 温 度 低 ， 可 利用 像 工 厂 
余热 、 太 阳 能 等 低 品位 热源 加 热 ， 且 几乎 在 常 压 下 操作 ， 因 此 设备 简单 、 操 作 方便 ; 

O 因 只 有 水 蒸气 能 透 过 膜 孔 ， 所 得 茸 馏 水 纯度 很 高 ， 可 用 于 制备 超 纯 水 ; 

© 膜 落 馏 处 理 高 浓度 料 液 后 能 获得 过 饱和 溶液 溶质 因 而 可 被 结晶 分 离 ; 

CD 膜 燕 馏 组 件 很 容易 设计 成 潜 热 回收 形式 ， 并 具有 以 高 效 的 小 型 膜 组 件 构 成 大 规模 生 
产 体系 的 灵活 性 。 
4.10.2.4 膜 燕 馏 的 应 用 

根据 生产 目的 的 不 同 ，MD 总 的 来 说 有 两 方面 应 用 : 浓缩 原料 液 和 获得 高 质量 渗透 物 ， 
具体 包括 海 ( 昔 威 ) 水 淡化 、 超 纯 水 的 制备 、 废 水 处 理 、 料 液 的 浓缩 、 共 沸 混 合 物 的 分 离 以 
及 挥发 性 溶质 分 离 与 回收 等 。 
4.10.2.5 在 在 的 主要 问题 

T a no E uc i 
变 ， 热 能 的 利用 率 较 低 ， 只 有 在 廉价 能 源 可 利用 的 情况 下 才 更 有 实用 意义 ， 还 有 组 件 的 结构 
设计 等 问题 影响 着 MD 的 发 展 ， 至 今 还 未 和 EE 大 规模 工业 应 用 。 最 后 ， 膜 污染 也 同样 困扰 着 
MD 的 发 展 。 
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4.10.3.1 膜 结晶 的 基本 原理 
膜 结晶 是 将 膜 蒸馏 与 结晶 两 种 技术 结合 在 一 起 的 过 程 ， 其 原理 是 应 用 膜 蒸馏 来 脱 除 溶液 


中 的 溶剂 ， 浓 缩 溶液 ， 使 溶液 的 浓度 达到 饱和 或 过 饱和 ; 然后 在 唱 核 存在 或 加 入 沉淀 剂 的 条 
件 下 ， 使 溶质 结晶 出 来 [06]， 原理 如 图 19-4-6406] FZR , 
图 19-4-64 中 ， 所 用 的 膜 为 不 被 料 液 所 润 湿 
的 玻 水 微 孔 膜 ， 在 膜 结 晶 过 程 中 ， 根 据 传 质 的 
驱动 力 不 同 分 为 两 种 .渗透 驱动 膜 结晶 和 热 驱 
动 膜 结晶 。 在 渗透 驱动 膜 结晶 中 ， 膜 的 一 侧 与 
待 浓缩 的 溶液 直接 接触 ， 另 一 侧 与 高 浓度 的 盐 
溶液 直接 接触 。 在 热 驱 动 膜 结晶 中 ， 膜 的 一 侧 
与 热 的 待 浓缩 的 溶液 直接 接触 ， 另 一 侧 直接 或 
间接 地 与 冷 的 水 溶液 接触 。 在 上 述 两 种 驱动 力 
的 作用 下 ， 料 液 中 的 水 均 能 以 蒸汽 的 形式 通过 Bl10-4-64 PARARE 
膜 孔 进入 另 一 侧 冷 凝 下 来 ， 从 而 使 待 浓缩 溶液 p ,一 料 液 侧 主 体 分 压 ; p, 一 透 过 液 侧 主 体 分 压 ; 
不 断 浓 缩 至 过 饱和 状态 而 结晶 。 在 渗透 驱动 膜 。 ”jy,, 一 料 液 侧 膜 面 分 压 ，p,, 一 透 过 液 侧 膜 面 分 斥 
结晶 中 ， 膜 蒸馏 只 是 质量 的 传递 过 程 ， 而 在 热 
驱动 膜 结晶 中 ， 膜 蒸 Mna died orn MED 但 它们 的 传 质 m 
Bp. ARERR; 溶剂 蒸气 通过 膜 孔 ;溶剂 蒸气 在 膜 的 另 一 侧 冷 
4. 10.3.2 膜 结晶 的 特点 

首先 ， 膜 结晶 所 用 膜 材 料 应 是 玻 水 的 ， 目 前 主要 有 聚 丙 烯 膜 (PP)、 聚 四 氟 乙 烯 膜 
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(PTFE)、 聚 偏 气 乙 烯 膜 (PVDF)。 通 常 膜 孔径 大 小 约 为 0.1~1.0xm， 孔 际 率 大 ， 渗 透 性 

高 。 此 外 ， 中 空 纤维 微 孔 膜 有 比 平板 膜 更 大 的 单位 体积 接触 面 ， 所 以 在 膜 结 晶 中 ， 使 用 中 空 

纤维 微 孔 膜 比 平板 微 孔 膜 多 。 其 次 ， 膜 两 侧 的 溶液 要 有 一 定 的 温度 差 或 者 浓度 差 ， 从 而 使 膜 

两 侧 易 挥发 组 分 的 分 压 不 同 ， 以 提供 传 质 所 需 的 驱动 力 。 

4.10.3.3 膜 结晶 器 
膜 结晶 过 程 中 所 用 的 膜 结晶 器 有 两 大 类 型 : 静态 膜 结晶 器 和 连续 式 膜 结晶 器 [2 。 
(1) 静态 膜 结 晶 器 ”静态 膜 结晶 器 结构 如 网 19-4-65[45 所 示 。 


膜 料 液 出 ” ”渗透 液 侧 
a 
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19-4-65 静态 膜 结晶 器 








使 用 静态 膜 结 晶 器 时 ， 首 先 向 膜 管内 注入 高 浓度 的 盐水 ， 然 后 将 膜 管 两 端 密封 ， 将 待 结 
晶 溶 液 置 于 膜 管 外 侧 ， 向 待 结 晶 溶 液 中 加 入 沉淀 剂 ， 以 减少 结晶 的 诱导 时 间 。 由 于 膜 内 侧 中 
水 蒸气 的 分 压低 于 膜 外 侧 中 水 蒸气 的 分 压 ， 料 液 中 的 水 不 断 蒸发 进入 另 一 侧 ， 料 液 不 断 浓 缩 
以 结晶 。 将 料 液 置 于 外 侧 便于 观察 结晶 过 程 和 清除 膜 面 晶 体 层 。 静 态 膜 结晶 器 一 般 用 于 膜 结 
晶 过 程 中 各 项 参数 的 确定 。 此 外 ， 在 膜 结晶 过 程 中 ， 膜 两 侧 的 浓度 差 逐渐 减 小 ， 推 动力 不 断 
减 小 。 

(2) 连续 式 膜 结 晶 器 ”连续 式 膜 结晶 器 结构 如 图 19-4-66[46 所 示 , 











































































































图 19-4-66 连续 式 膜 结晶 器 
A 一 膜 组 件 ; B 一 恒 流 泵 ; C 一 料 液 储 模 ; DD 一 透 过 液 储 槽 





料 液 和 透 过 液 分 别 循环 ， 在 膜 组 件 内 部 膜 两 侧 逆流 相遇 ， 由 于 料 液 的 温度 高 于 透 过 液 的 
温度 或 者 透 过 液 的 浓度 高 于 料 液 的 浓度 ， 料 液 中 的 水 分 通过 蒸发 进入 透 过 侧 ， 从 而 料 液 不 断 
浓缩 以 至 在 料 液 储 模 中 结晶 。 
4.10.3.4 膜 结晶 技术 的 应 用 

膜 结晶 技术 可 应 用 于 无 机 盐 溶 液 、 生 物 高 分 子 溶液 结晶 等 。 


4. 10. 4” 膜 吸收 ~ 


4. 10.4.1 膜 吸收 基本 原理 
膜 吸 收 是 将 膜 和 普通 吸收 相 结合 的 一 种 新 型 吸收 过 程 。 如 图 19-4-67 0709 pz, E UC MC 
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ik rp BS ACBR C HRCAS ECBEBRR o 3L RS RE HE ER RRR K ERST WAA, A 
Fio K V 4L 258 Hg SE HRACIRPALRH IR] ex. 24 Hs 73 28 E 
气相 持 在 一 定 范 围 内 时 ， 气 液 两 相 界 面 固 定 ， 不 发 生 两 相 
ze 伟 质 界面 间 的 混合 ， 形 成 稳定 的 传 质 界面 。 在 这 一 过 程 中 ， 膜 
一 侧 被 分 离 的 气体 分 子 不 需要 很 高 的 压力 就 可 以 穿 过 
膜 到 达 另 一 侧 。 该 过 程 主要 利用 膜 的 男 一 侧 吸 收 液 的 
OO qup 选择 性 吸收 达到 分 离 混合 气体 中 某 一 组 分 的 目的 ， 
此 ， 膜 接触 气体 吸收 技术 充分 地 结合 了 膜 反 应 器 的 紧 
凑 性 以 及 吸收 法 高 效 性 的 优点 。 
根据 膜 及 两 侧 流体 的 特性 、 操 作 条 件 的 不 同 ， 膜 
吸收 过 程 可 以 分 为 气体 充满 膜 孔 的 非 润 湿 、 吸 收 剂 充 
Ms 满 膜 孔 的 润 湿 、 渗 透 吸收 和 同时 解吸 -吸收 的 气态 膜 
四 种 不 同 的 吸收 模式 。 其 过 程 的 传 质 机 理 是 以 Fick 
扩散 定律 为 基础 ， 结 合 不 同 流体 的 流动 状况 ,根据 双 膜 理论 的 假设 求 取 流体 的 总 扩散 系数 ， 
进而 得 到 扩散 通 量 。 这 种 过 程 分 析 是 从 宏观 角度 描述 传递 过 程 , 膜 本 身 被 视 为 界面 ， 渗 透 分 
子 或 粒子 在 此 界面 上 只 受到 摩擦 阻力 。 常 见 气体 通过 膜 的 扩散 机 理 有 两 种 ， 即 气体 通过 多 和 孔 
膜 的 微 孔 扩 散 机 理 和 气体 通过 致密 膜 的 溶解 -扩散 机 理 。 
膜 吸 收 过 程 的 推动 力 是 溶质 在 膜 两 侧 两 相 流 体 之 间 的 化 学 位 差 ， 溶 质 分 离 传 质 过 程 主要 
由 三 步 组 成 : 溶质 由 原料 相 主 体 扩散 到 膜 辟 ; 再 通过 膜 孔 扩散 到 膜 另 一 侧 ; 由 另 一 侧 膜 壁 扩 
散 到 接受 相 主 体 。 总 的 传 质 阻力 包括 料 液 相 阻力 、 膜 阻力 和 接受 相 阻 力 ， 对 于 下 水 性 膜 的 气 
体 吸 收 ( 无 化 学 反应 )， 以 气相 为 基础 的 总 传 质 系数 的 数学 表达 式 为 : 
— | ] | (19-4-95) 
Kc kg km  mfgki 
式 中 ，K6 为 总 传 质 系数 ; ks 为 气相 传 质 系数 ; kw 为 膜 相 传 质 系数 ; m 为 相 平 衡 常数 ; 
B 为 化 学 增强 因子 ; &1 为 液 相 传 质 系数 。 
与 传统 吸收 过 程 相 比 ， 膜 吸收 技术 具有 以 下 优势 : 
CD 气 、 液 两 相 在 膜 的 两 侧 独立 流动 ， 两 相 流量 均 可 以 任意 调节 ， 有 效 地 缓解 了 密度 、 
黏度 等 物性 条 件 的 制约 ， 操 作 弹 性 大 ; 
@ 气 、 液 两 相 不 发 生 相 间 混 合 ， 可 以 有 效 地 避免 传统 吸收 操作 中 的 雾 沫 夹带 、 液 泛 等 
问题 ; 
O 膜 呈 自 支 撑 结 构 ， 无 需 另 加 支撑 体 ， 可 大 大 简化 组 装 成 膜 组 件 时 的 复杂 性 ， 而 且 膜 
组 件 可 做 成 任意 大 小 和 形状 ， 膜 组 件 放大 简单 ; 
QD 中 空 纤维 膜 组 件 可 以 提供 很 大 的 传 质 比 表面 积 。 
4.10.4.2 吸收 膜 
吸收 膜 根据 其 结构 和 分 离 原理 ， 可 分 为 多 孔 膜 、 致 密 膜 、 复 合 膜 和 非 对 称 膜 四 种 。 多 了 筷 
膜 或 经 过 改 性 的 亲 水 或 疏水 性 多 孔 腊 广泛 用 于 膜 吸收 过 程 ， 这 类 过 程 的 吸收 特性 取决 于 分 离 
组 分 在 两 相 中 的 分 配 系数 ， 膜 只 起 提供 传 质 界 面 的 作用 。 致 密 膜 是 适应 选择 透 过 性 较 高 的 气 
体 分 离 吸收 而 发 展 起 来 的 ， 其 分 离 原 理 是 利用 组 分 间 溶 解 度 或 扩散 系数 的 差异 。 复 合 膜 是 由 
多 和 孔 腊 和 均 质 超 薄膜 复合 而 成 ， 其 皮层 和 亚 层 有 明显 的 分 界线 。 非 对 称 膜 是 由 相 转 化 法 制备 
而 来 的 , 其 多 孔 文 撑 层 和 均 质 活性 层 间 没有 明显 的 界线 。 复 合 膜 和 非 对 称 性 复合 膜 将 多 孔 膜 
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的 高 通 透 性 和 致密 膜 的 高 选择 性 有 机 地 结合 起 来 ， 通 过 改善 孔 的 物化 结构 以 及 孔 的 分 布 ， 极 
大 地 提高 膜 的 吸收 仅 
4.10.4.3 吸收 剂 

对 吸收 剂 的 选择 通常 应 遵循 以 下 原则 : 吸收 剂 与 吸收 气体 能 发 生 快速 化 学 反应 ; 吸收 剂 
应 有 较 大 的 表面 张力 ; 吸收 剂 与 膜 材料 之 间 有 良好 的 化 学 相 容 性 ; 吸收 剂 具 有 低 蒸气 压 和 热 
稳定 性 ; 吸收 剂 应 易于 再 生 ，。 
4.10.4.4” 膜 材料 与 吸收 剂 的 兼容 性 

膜 吸收 工艺 设计 中 的 关键 步骤 之 一 ， 是 膜 材 料 与 吸收 剂 的 联合 选择 。 腊 材料 与 吸收 剂 的 
润 湿性 则 需要 作为 考虑 的 重要 因素 。 常 见 的 膜 材 料 与 吸收 剂 的 润 湿 性 见 表 19-4-25。 

表 19-4-25 ”常见 的 腊 材 料 与 吸收 剂 的 润 湿性 7103,10] 
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膜 材 料 吸收 剂 润 湿性 
K Vu js Ki (PTFE) 醇 胺 溶液 不 润 湿 
K fii SEC M CPV DF) 醇 胺 溶液 不 润 湿 
聚 丙烯 (PP) 醇 胺 溶液 ,NaOH 溶液 润 湿 
聚 丙烯 (PP) 氨基 酸 盐 溶液 不 润 湿 











4.10.4.5 膜 吸 收 过 程 应 用 
膜 吸 收 应 用 越 来 越 广泛 ， 其 在 氨 气 回收 、SO， 等 酸性 气体 脱 除 、CO，* 脱 除 、 和 氧气 回收 、 
天 然 气 净 化 等 领域 备 受 关注 。 
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A 纯 水 渗透 系数 ，mol' cm ?*s ^ !*atm 1; zX mes Pa 1!; 膜 的 有 效 面积 ，cnm? 
b 亲 和 人 参数 

B 溶质 GEO PAR, mesi; 盐 透 过 性 常数 ，cm*s- 1! 
B; 组 分 i 的 迁移 率 

Gps C- 正 、 负 离子 的 浓度 ，mol， em ? 

CA. Cs 进 料 气 中 组 分 A、B 的 浓度 

C^. Ch 通过 膜 的 渗 出 气 中 A、B 的 浓度 

Ca. Cg 气体 浓度 

Cs 膜 内 气体 浓度 

CH Langmuir 吸附 饱和 参数 

C; 溶液 中 离子 i 的 浓度 ，mol* cm 

Ci 溶质 浓度 ，mol*cm ? 

Cw 水 在 膜 中 浓度 ，mol*cm ? 

C 交换 容量 ,，mmol*g 1 

Ci 主体 溶液 中 浴 质 的 浓度 ， 一 般 用 质量 分 数 表 示 

C2 透 过 液 中 溶质 的 浓度 ,一般 用 质量 分 数 表 示 ; 高 压 侧 膜 面 溶质 的 摩尔 浓度 
Cs 透 过 液 中 溶质 的 摩尔 浓度 

Ci 离子 i 在 溶液 里 的 浓度 ，mol * cm’ 

CR 固定 活性 基 离 子 浓度 

Cs 膜 两 侧 溶液 的 平均 浓度 ,无量 纲 

AC 溶质 GD 的 浓度 差 

Da Damkohler 数 

Dam 溶质 在 膜 中 的 扩散 系数 ，cm2 es~! 

D, 气体 在 膜 中 的 扩散 系数 ，cm2 es! 

cn 毛细 管 直径 〈 水 力 直径 ) 

Diu 渗透 分 子 i 在 干 态 聚 合 物 膜 里 的 极限 扩散 系数 

di; / dx 组 分 i 在 x 方向 上 的 化 学 位 梯度 

Di 组 分 ; 的 扩散 系数 

D; 离子 i 在 膜 内 的 扩散 系数 ，cm? is! 

Em 膜 电 位 

E 过 程 能 耗 

F, 透气 速率 ， 即 单位 时 间 通 过 单位 面积 膜 的 气体 扩散 速率 
F; 反应 腔 的 流量 

F 法 拉 第 常数 

f 化 学 反应 无 量 纲 速率 
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fi 离子 i 在 溶液 中 的 活 度 系数 

AG 混合 自由 能 

hi 膜 通 量 参 数 

H 膜 厚 

h 膜 两 侧 液 面 差 

AH 溶解 热 

Iim 极限 电流 密度 

i AT i 对 聚合 物 膜 的 塑 化 作 

I 通过 膜 堆 的 电流 强度 

J#s J= 在 电位 梯度 下 ， 正 、 负 离子 的 迁移 速率 , mol. cm? + s7! 
Ji 运转 1h 后 的 透 过 速率 , Lm 2 .h 1 

Jiw 离子 i 在 zx 方向 上 的 对 流传 质 速 率 ，mol*cm 2? + s7! 
Jia 在 化 学 位 梯度 下 ， 离 子 i 在 z 方向 上 的 扩散 速率 , mol: cm ? «s^! 
Ji 组 分 i WARR, cm?*cm ?*4s !*cmHg !'; 组 分 i 的 渗透 通 量 
Js 溶质 透 过 速率 ，mol*cm ?*s ^! 

Ji 运转 th 后 的 透 过 速率 ，L"m 2 .h ! 

Jv 溶液 透 过 速率 ，mol*cm 2.s 7! 

Jw 膜 的 通 量 

Ji 离子 i 在 离子 交换 膜 内 的 传 质 速率 ，mol' cm? s~! 
KS. K$ 盐 在 阳 膜 和 阴 膜 中 的 扩散 系数 

KW. Kẹ 水 在 阳 膜 和 阴 膜 中 的 扩散 系数 

AD EXE 

Kc 总 传 质 系 数 

kg 气相 传 质 系 数 

K: 吸附 系数 

kı 液 相 传 质 系 数 

km 膜 相传 质 系 数 

Kn Knudsen 数 

Ks 盐 的 扩散 系数 

Kw 水 的 浓 差 渗 透 系数 

K 膜 蒸馏 系 数 ; 溶质 在 膜 与 溶液 间 的 分 配 系 数 

lo 微 孔 的 长 度 

Lp 水 的 渗透 系数 ，mol*cm ?*s ! *atm ^! 

L 毛细 管 的 长 度 ， 丝 长 m 

m,. m, 分 子 的 质量 

Ms 溶质 分 子 量 

Mw 水 分 子 量 


m 膜 的 流量 衰减 系数 ;平均 孔径 ， 相 平衡 常数 ;质量 
M 组 分 i 透 过 膜 的 渗透 量 ，g 

Ns 膜 堆 的 组 装 对 数 

N 单位 膜 面积 内 的 孔道 数目 ， 膜 堆 数量 








P 气体 渗透 系数 ，cma .cmcm ?*s ^! *cmHg ! 
b 吸附 压力 
Pis ps 气体 分 压 











原料 气压 力 ，MPa 

渗透 气压 力 ，MPa 

渗透 腔 、 反 应 腔 压 力 比 

膜 两 侧 压 力 差 ，atm 

膜 两 侧 蒸气 压 差 

水 力 压 差 ; 进 料 侧 与 透 过 测 的 压力 差 〈 跨 膜 压 差 ) 
进 料 液 流量 ;， 膜 堆 的 产 水 量 ，ms .hh 1 
膜 所 移动 的 气体 量 ; 组 分 i 单位 时 间 透 过 体积 ，cms vs 1 
渗透 腔 的 流量 ; 气体 i 渗透 通过 膜 的 总 通 

溶质 截留 率 ; 气体 常数 

一 个 膜 堆 的 电阻 
微 孔 的 半径 
渗透 过 程 的 总 阻力 

溶质 的 表 观 截留 率 

各 层 阻 力 

WW. OQ-cm? 

EWAH. m; 溶解度 系数 

隔 板 的 厚度 ，cm; 操作 时 间 ，h; 运转 时 间 ，h; 纯 水 层 的 厚度 ; 临界 孔径 半径 
阴离子 和 阳离子 在 阴 膜 中 的 迁移 数 

阳离子 和 阴离子 在 阳 膜 中 的 迁移 数 

阴阳 离子 的 迁移 数 

热力 学 温度 ，K 

体系 的 温差 

膜 分 离 系数 

有 效 传 热 系 数 ; MAAE RERS), mes! 

渗透 气流 量 ORERE), mesi; 透 过 液 的 体积 ，L 

分 子 的 平均 速度 

流体 在 x 方向 上 的 平均 流速 ， 取 流体 重心 的 运动 速率 ，cm 's ! 

平均 速度 
在 离子 交换 膜 微 也 中， 液体 重心 的 运动 速度 ，cm s! 

隔 板 的 宽度 ，cm 

工 方向 上 的 距离 ，cm; 垂直 于 膜 面 方向 上 的 距离 ，cm; 距 高 浓度 侧 膜 表面 的 位 
Bas 膜 中 位 置 

原料 液 中 A 与 B 两 种 组 分 的 摩尔 分 数 

溶质 的 摩尔 分 数 

反应 腔 组 成 摩尔 分 数 

原料 气 i 组 分 摩尔 浓度 

渗透 物 中 A 与 B 两 种 组 分 的 摩尔 分 数 

易 渗透 组 分 在 渗透 物 和 原料 液 中 的 摩尔 分 数 

渗透 气 i 组 分 摩尔 浓度 

离 反 应 器 进口 端的 无 量 纲 距离 ;分 离 效 率 
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膜 对 组 分 A. B 的 分 离 系 数 
气体 分 离 系 数 ; 实际 分 离 系 数 ; 分 离 因 子 ; 催化 活性 ; 气体 A 和 B 的 理想 分 离 系 
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数 ; 液 相 中 活 度 















































B 化 学 增强 因子 ; 水 的 电 渗 析 系 数 ; 增 浓 系数 

y; 组 分 i 的 活 度 系数 

ô 膜 厚 ，cm 

e 表面 孔隙 率 

7 电流 效率 ; 流体 的 黏度 [yy (20'C) —10 ^ ?Pa:s] 

0 滞后 时 间 

Al 与 水 的 扩散 有 关 的 膜 常数 

Ks 与 孔 内 流动 有 关 的 膜 常数 

Ka 与 溶质 扩散 有 关 的 膜 常数 

À 气体 的 平均 自由 程 

Li 溶液 中 离子 i 的 消 度 ，mol* cm* Js 1; 组 分 i 的 化 学 势 ; 组 分 i 的 摩尔 
体积 

Ds 渗透 压 ，atm 

c 膜 的 反射 系数 “大 多 数 实 用 反 渗透 腊 的 o 接近 D) 

T 弯曲 因子 

[2 电位 ，V 

p: 溶质 的 校正 系数 

e 溶质 的 渗透 系数 ，mol*cm ?*:s !*atm ^! 

n 液 相 的 化 学 位 

" 膜 相 的 化 学 位 

Ar 膜 两 侧 的 渗透 压 差 ，atm; 溶液 渗透 压 差 atm 

a 膜 相 中 的 活 度 

Oa; 色散 分 量 浴 度 参数 

Ow A BEA BTE RC 

Oyi 极 性 分 量 溶 度 参数 

-" 毛细 管内 的 流速 

i 组 分 ; 的 化 学 位 

ii 组 分 i 的 活 度 系数 

v. lmol 电解 质 完全 解 离 的 阳离子 数 





v lmol 电解 质 完全 解 离 的 阴离子 数 
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颗粒 及 颗粒 系统 
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颗粒 的 粒度 、 粒 径 





颗粒 群 是 由 大 量 的 单 颗粒 组 成 的 集合 体 ， 它 包括 粉 体 、 雾 滴 和 和 气泡。 颗粒 的 大 小 用 其 在 
空间 范围 所 占据 的 线性 尺寸 表示 。 对 于 单一 的 球形 颗粒 ， 颗 粒 直 径 即 粒 径 (particle diame- 
ter) 员 表示 其 大 小 。 不 规则 形状 的 颗粒 粒 径 则 可 按 某 种 规定 的 线性 尺寸 表示 。 如 采用 球体 、 
立方 体 或 长 方 体 的 相关 尺寸 表示 。 此 外 ， 人 们 还 用 与 颗粒 各 种 现象 相对 应 的 当量 直径 
(equivalent diameter) 表示 其 大 小 。 对 于 多 颗粒 系统 〈 颗 粒 群 )， 一 般 将 颗粒 的 平均 大 小 称 
为 粒度 (particle size) 7 。 粒 度 和 粒 径 是 颗粒 状 物质 的 最 基本 的 几何 性 质 ， 它 与 粉 体 的 各 种 
物理 化 学 性 质 密切 相关 。 
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111 三 轴 径 

将 一 颗粒 放置 于 每 边 与 其 相 切 的 长 方 体 中 ， 如 图 20-1-1 所 示 ， 长 方 体 的 三 条 边 表 示 该 
颗粒 在 笛 卡 尔 坐 标 中 的 大 小 。 长 1、 宽 5 和 高 t 称 为 颗粒 的 三 轴 径 (diameter of the three di- 
mensions) 。 三 轴 径 可 用 于 比较 不 规则 形状 颗粒 的 大 小 。 

















图 20- 个 1 颗粒 的 外 接 长 方 体 站 
由 三 轴 径 计算 的 各 种 平均 径 及 其 物理 意义 如 表 20-1-1 所 示 。 
表 20-1-1 由 三 轴 径 计算 的 各 种 平均 径 及 其 物理 意义 站 












































序号 计算 式 名 称 物理 意义 
1 te 长 短 平 均 径 ,二 轴 平 均 径 平面 图 形 上 的 算术 平均 
2 Eu SMEH 算术 平均 
3 三 轴 调 和 平均 径 与 外 接 长 方 体 比 表 面积 相同 的 球体 直径 
L b t 
4 VI 二 轴 几 何平 均 径 平面 图 形 上 的 儿 何平 均 
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序号 计算 式 名 称 物理 意义 
5 VD 三 轴 几 何平 均 径 与 外 接 长 方 体 体积 相同 的 立方 体 的 一 条 边 








6 Canan 与 外 接 长 方 体 表面 积 相同 的 立方 体 的 一 条 边 





11.2 投影 径 


利用 显微镜 测量 颗粒 的 粒 径 时 ， 可 观察 到 颗粒 的 投影 。 此 时 颗粒 以 最 大 稳定 度 (重心 最 
ffo 置 于 平面 ， 如 图 20-1-2 所 示 。 因 此 ， 按 其 投影 的 大 小 定义 粒 径 ， 即 投影 径 (projected 
diameter) ， 在 测量 上 比较 便利 。 


OG Oe 
cl 一 一 
由 | MS 9 
eS| O00 
NS | ho 


E (d) 等 投影 面积 直径 
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(C0) 定 方 向 最 大 
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(1) 二 轴 径 ”颗粒 投影 的 外 接 矩 形 的 长 ! 和 宽 2 称 为 二 轴 径 ， 见 图 20-1-1。 

(2) Feret 径 [3] 与 颗粒 投影 相 切 的 两 条 平行 线 之 间 的 距离 称 为 Feret 径 ， 记 作 Dr, W 
图 20-1-2(a) 所 示 。 

(3) Martin 径 吕 ”在 一 定 方向 上 将 颗粒 投影 面积 分 为 两 等 份 的 直径 ， 记 作 Dw， 如 图 
20-1-2(b) 所 示 。 

(4) 定 方向 最 大 直径 (Krumbein 径 )[5] 在 一 定 方向 上 颗粒 投影 的 最 大 长 度 ， 见 图 
20-1-2(c) ， 记 为 Dk. 

(5) 等 投影 面积 直径 (Heywood f). 与 颗粒 投影 面积 相等 的 圆 的 直径 ， 记 作 Du. 
见 图 20-1-2 (d), 

(6) 等 投影 周 长 直 径 ”与 颗粒 投影 周 长 相 等 的 圆 的 直径 ， 记 作 Dec。 此 直径 经 常用 于 考 
察 颗粒 的 形状 。 
11.3 球 当量 直径 

(1) 等 表面 积 ( 球 ) 直径 (equivalent surface diameter) 与 颗粒 等 表面 积 球 的 直径 ， 记 


E Ds， 颗粒 的 外 表面 积 S 二 xDs。 
(2) 等 体积 ( 球 ) 直径 (equivalent volume diameter) 与 颗粒 体积 相等 的 球 的 直径 ， 记 
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fF Dv. WEBER V — Di. 

(3) 等 比 表 面积 (Xk) 直径 (equivalent specific surface diameter) 与 颗粒 等 比 表 面积 
的 球 的 直径 ， 记 作 Dsv. 

上 述 三 种 直径 有 以 下 关系 : Dsv 一 DYy/DS。 

(4) 沉降 速度 直径 (settling velocity diameter) 与 颗粒 沉降 速度 相同 的 球体 直径 ， 在 层 
流 区 称 为 Stokes 径 、Newton 径 ， 记 作 Dsu。 这 里 颗粒 与 球体 的 密度 应 相同 。 


114 筛 分 径 











当 颗 粒 通过 粗 筛 网 并 停留 在 细 算 网 上 时 ， 粗 细 筛 孔 的 算术 或 几何 平均 值 称 为 得 分 径 
(sieving diameter), WE Da. 


1.15 颗粒 投影 的 其 他 直径 


由 图 像 分 析 定 义 的 其 他 粒 径 ， 如 展开 径 De ， 请 参阅 第 2 章 颗 粒 的 形状 的 相关 部 分 。 





12 粒 径 的 物理 意义 


同一 种 颗粒 ， 由 于 采用 不 同 的 测量 方法 ， 得 到 的 粒 径 值 不 尽 相 同 ， 因 此 有 必要 了 解 各 粒 
径 之 间 的 关系 。 


1.2.1 Feret 径 、Martin 径 、 等 投影 面积 直径 


图 20-1-3 示 出 Feret f$ Dr, Martin 径 Dm 和 等 投影 面积 直径 DH 的 测量 结果 ， 实 验 中 





























































































EH 
测量 了 254 个 粒 径 为 38— 77mm 的 颗粒 [。 由 图 可 见 ， 三 种 粒 径 之 间 存 在 下 面 的 关系 : 
Dr>Dyu>Dm. 
100 
等 投影 面积 直径 
80 
Martin 径 
E 60 
x 
* Feret 径 
Er 
c 40 
20 
0 zl rie 3 
20 30 40 50 60 70 
粒 径 /mm 
20-1-3 Feret 径 、 Martin 径 和 等 投影 面积 直径 的 比较 [7 
































K 20-1-2 示 出 随 着 椭圆 长 短 径 比 《〈 长 径 / 短 径 ) 增加 ，Feret 径 和 Martin 径 与 等 投影 面 
积 直 径 的 偏差 增 大 ， 即 细 长 颗粒 两 径 的 偏差 较 大 。 颗 粒 投 影 的 等 周 长 直 径 与 Feret 径 之 间 存 
在 一 一 对 应 的 关系 ;投影 周 长 被 圆周 率 x 除 的 商 值 等 于 Feret 16591, 
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R 20-1-2 Feret 径 、Martin 径 与 等 投影 面积 直径 的 偏差 随 椭圆 长 短 径 比 的 变化 ' 引 














leis 与 等 投影 面积 直径 的 偏差 /% 
K f f b 
Feret 径 Martin í% 
1 0 0 
1.5 --3. 10 —]1.01 
2 +9. 83 =k Ba 
3 1-22.8 —1.04 
4 3-36.5 — 10.8 
10 3-104. 5 — 25. 7 








1.2.2 Caucy 定理 


Caucy 定理 指出 颗粒 外 表面 积 S 与 平均 投影 面积 A 的 4 倍 相等 : 
S—4A —nD (20-1-) 
式 (20-1-1) 中 的 常数 4 称 为 Caucy RAO 1, p FEP hi E IS SUR d d Rb T D 
位 置 ， 颗 粒 的 投影 并 非 完 全 随机 ， 所 以 Caucy 系数 的 实测 值 约 为 3.1 一 3.4。 式 (20-1-1) 还 
给 出 等 投影 面积 直径 与 颗粒 外 表面 积 的 定量 关系 。 























13 粒 径 分 布 


颗粒 系统 的 粒 径 相等 时 〈 如 标准 颗粒 ) ， 可 用 单一 粒 径 表 示 其 大 小 ， 这 类 颗粒 称 为 单 粒 
度 体 系 (monodisperse). 。 实 际 颗粒 大 都 由 粒度 不 等 的 颗粒 组 成 ， 这 类 颗粒 称 为 多 粒度 体系 
(polydisperse) 。 粒 径 分 布 (particle diameter distribution) ， 又 称 粒 度 分 布 ， 是 指 用 简单 的 
表格 、 绘 图 和 函数 形式 表示 颗粒 群 粒 径 的 分 布 状态 。 
1.3.1 频率 分 布 和 累积 分 布 

颗粒 粒 径 分 布 常 表示 成 频率 分 布 和 累积 分 布 的 形式 。 频 率 分 布 表示 各 个 粒 径 相 对 应 的 颗 
粒 含 量 〈 微 分 型 ); 累积 分 布 表示 小 于 (或 大 于 ) 某 粒 径 的 颗粒 含量 与 该 粒 径 的 关系 ORA 
型 ) 。 含 量 可 用 颗粒 个 数 、 人 体积、 质量 、 长 度 和 面积 为 基准 。 

a 20-1-3 是 用 表格 形式 表示 的 颗粒 的 频率 分 布 和 累积 分 布 ， 每 种 分 布 都 采用 了 两 种 基 
















































































表 20-1-3 ”上 颗粒 的 频率 分 布 和 累积 分 布 [!1] 
频率 分 布 累积 分 布 
粒 径 "y : x 
dus 质量 分 数 个 数 百分数 质量 分 数 /% 个 数 百 分 数 / % 
/% /% 大 于 该 粒 径 范围 | 小 于 该 粒 径 范 围 | 大 于 该 粒 径 范围 | 小 于 该 粒 径 范围 

«20 6.5 19. 5 100.0 6:5 100. 0 19.5 
20-25 15.8 25.6 93. 5 22.3 80. 5 45. 1 
25^«30 23.2 24.1 TIa t 45.5 54.9 69. 2 
30— 35 23.9 17.2 54. 5 69.4 30.8 86.4 
35-40 14.3 7.6 30. 6 83. 7 13.6 94.0 
407-45 8.8 3.6 16.3 92.5 6.0 97.6 
>45 7.5 2.4 T5 100.0 2.4 100. 0 
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准 ， 即 个 数 基 准 和 质量 基准 。 
颗粒 的 频率 分 布 和 累积 分 布 也 常 表示 成 图 形 形 式 ， 如 图 20-1-4 所 示 ， 此 种 形式 表示 粒 
































径 分 布 比较 直观 。 
80r 
S 
R 
R 40H 
R 
1 
0 20 40 60 10 1520 25 30 35 40 45 50 55 
粒 径 Dp/hm Dp/um 
(a) 频率 分 布 b) 累积 分 布 























图 20-4 ”用 图 形 表示 的 颗粒 的 频率 分 布 和 累积 分 布 中 

















13.2 粒 径 分 布 的 函数 表示 


(1) 正 态 分 布 “ 标 准 正 态 分 布 是 概率 变量 的 平均 值 为 0、 标 准 偏 差 为 1 的 正 态 分 布 
(normal distribution) 。 其 概率 密度 函数 如 式 (20-1-2) 所 示 (图 20-1-5) 。 


rompe) (20-1-2) 
UB. 过 是 自 变 量 ， Some x 48 BU 
Tft: or) Ab ox 的 概率 密度 函数 ， 这 里 指 颗 粒 数 、 质 量 
或 其 他 数 对 粒度 的 导数 。 
概率 曲线 与 x 轴 围 成 的 面积 为 1: 


| edr =j (20-1-3) 
当 概率 变量 x 的 平均 值 为 x， 标 准 偏 差 用 so 表示， 得 
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图 20-1-5 标 ; 























到 概率 密度 的 一 般 函 数 式 : 

















1 Gc — x)? 
(x)= e | | (20-1-4) 
is o A 2v "E 2o? 
对 于 以 个 数 为 基准 的 粒 径 分 布 ， 个 数 频率 分 布 由 下 式 表示 : 
dn 100 (Dp— Ds)? 
一 20-1-5) 
dDP o see 2? | i 
-— Mn (Dp— Dso)? | 
E Yn 
式 中 Dp 粒 径 ; 
Dso 一 一 中 位 径 ( 百 分 含量 为 50% 时 对 应 的 粒 径 ); 
个 数 分 数 。 





(2) 对 数 正 态 分 布 一 般 粉 体 呈 非 对 称 分 布 ， 这 时 将 正 态 分 布 中 的 Dp 和 o 分 别 换 成 
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lnDp 和 Ino,» 得 到 对 数 正 态 分 布 (logarithmic normal distribution) i121 , 
dn 100 (lnDp 一 lnD5o)? 
| | 
2[n (Dr— Ds)? ] 
Xn 
式 (20-1-6) dE LAT CO E E R BC. Do RRR EN 50% WM CRI. 
au 为 以 个 数 为 基准 的 几何 标准 偏差 。 将 式 (20-1-6) 从 0 一 DP 积 分 ， 并 令 
InD p — InDso Z 


Ino, 


. 2 
= 站 | ee 全 7! dż (20-1-7) 
/3x J0 


式 (20-1-7) 为 标准 正 态 分 布 [ 式 (20-1-2)] 的 积分 式 。 
t= 0 Hf. lnDp — InDso = 0. Bl Dp = Dsos t£ — 1 Hf. Ino, = lnDp — InDso = 
InCDp/Dso), 
由 正 态 分 布 表 可 查 到 当 式 (20-1-7) 中 的 1 二 1 时 ，y 二 84.13%， 由 此 得 到 : 
D Dus. 
EE REST (20-1-8) 
50 50 
式 中 Dusils fii Fue ETRAS 84.1396. U KRME; 
D R15. 87 和 饰 上 粒 径 累积 分 数 为 15. 87% ，R xem T. 
若 颗 粒 的 粒 径 分 布 符合 对 数 正 态 分 布 ， 可 计算 颗粒 的 比 表 面积 和 平均 粒 径 。 
CO 平均 粒 径 的 计算 〈 表 20-1-4) 。 下 式 说 明 以 个 数 为 基准 的 平均 径 Di 的 计算 方法 。 


表 20-1-4 ”平均 粒 径 计算 式 [1 





(20-1-6) 


2 In?c, 











Ino, = 








得 到 : 




















































































































序号 名 称 符号 个 数 基准 计算 式 备注 
1 个 数 平均 径 Di 2s Dsoexp(0. 5 n!g,) 
n 
bere 3 (nd?) a 
2 长 度 平 均 径 D， yo Dsoexp(1. 5In!o,) 
T" X oid?) EL ? 
3 面积 平均 径 D y Gn Dsoexp(2. 5In?o,) Svw 一 7 D 
F 
— M Gd?) "T 
4 体积 平均 径 D, Sind’) Dsoex (3. 5In^s,) 
2 $ 
5 平均 表面 积 径 D v : D s; expCIn?o,) 平均 颗粒 表面 积 $.D? 
n 
平均 颗粒 体积 S D? 
— ` (nd?) n2 
6 平均 体积 径 D; Dsoexp(Cl. 5In?o,) : O 1 
Xn *“ | 单位 质量 含有 的 颗粒 个 数 一 一 - 
0p$ Do 
7 体积 长 度 平 均 径 Dia D Dsoexp(2. 01In?c,) 
n 
1 4 
8 质量 矩 平均 径 D. A) Dsoexp(2. Oln!a,) 
n 
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序号 名 称 符号 个 数 基准 计算 式 备 注 
9 调和 平均 径 D, oon 站 wexpf 一 0.5ln25 ) 
MO/d) i g 





注 : DıD:=D?, DıD:D;=D?, D;=D}/D?, D= D4 /D3, D:D; —D;, D472 Di 2 D,7 (Dg — D, — Da277 
D, Dj5D, 


Di -一 | Drem| 


(InD» — lnDso)? 


2 ln?o, 











© 比 表面 积 计 算 。 比 表面 积 可 用 面积 平均 径 D3 计算 : 


d, 
ppDs 











Sw 











sth. g, 为 表面 积 形状 系数 。 











| d(InD p) =Dsoexp(0. 5 In?o,) 


(20-1-9) 


(20-1-10) 


© 个 数 与 质量 两 种 基准 分 布 的 相互 变换 。 当 粒 径 分 布 为 对 数 正 态 分 布 时 ， 式 (20-1-11) 


成 立 : 
D£o — Dsoexp(3 In?s,) 


(20-1-11) 


式 中 ，Dio ，Dsio 分 别 为 个 数 和 质量 基准 的 含量 为 50% 的 粒 径 ; 0... 0, 23 2E 2 T BA 


量 基 准 的 几何 标准 偏差 。 





图 对 数 正 态 分 布线 图 的 应 用 0 。 图 20-1-6 示 出 用 光学 显微镜 测量 的 马 铃 暮 淀粉 的 
Feret 径 ， 由 图 可 得 到 Dio，DaRii.s 等 参数 ， 已 知 颗粒 密度 为 1400kg*"m ?. ni SE SET và 


样品 含有 的 颗粒 数 n 和 比 表 面积 Sw 〈 设 颗粒 为 球形 ) : 


99.9 











ZUR FU% 

















Dyiss;-34.0um 
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Dsj720.7um / |DA-43.2um 
"m M i 199.9 





99 








15 20 30 40 
粒 径 Dum 
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20-4-6 ”对 数 正 态 分 布线 图 的 应 用 03] 


物料 ， 马 铃 昔 淀 粉 。Da 一 20. um, o, 一 2 一 1.64 








20. 





"d 
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1 
nn 二 一 一 一 一 5.05X10M 个 kg-! 
pp$, v 
Sw —]112.2m?*kg ! (20-1-12) 
ppDs 


(3) Rosin-Rammler 分 布 “” 粉 碎 物料 (如 
煤 粉 ) 的 粒 径 分 布 可 用 Rosin-Rammler 分 布 函 
数 表示 [9 。 

Rc —100exp(—8D2) (20-1-13) 






































v Won $ 
UB. Roo d0RBS ERG 96 b. È 
j ! TE : a 
n 为 常数 。 令 0 一 1/D* ， 上 式 变 成 无 量 纲 式 ， Š 
D n 
Reon =100exp| - (| | aono 
3X (20-1-14). 称 为 Rosin-Rammler-Ben- o* o 
[15] Z + 4] z 
"i 2M ditis “为 特征 粒度 yw 为 分 布 第 图 20-17 Rosin-Rammler 
数 ， n 越 大 ， TARE, 图 20-1-7 示 出 三 种 n 分 布 的 三 种 情况 [1 


值 的 Rosin-Rammler 分 布 。 
(4) Gaudin-Schuhmann 分 布 “ 当 使 用 双 对 数 坐 标 纸 ， 横 坐标 表示 粒 径 ， 纵 坐标 表示 得 
下 分 数 时 ， 若 粒度 分 布 是 一 条 直线 ， 则 称 为 Gaudin- Schuhmann 分 布 [16] : 











D m 
Up 一 100 | (20-1-15) 


RP, m 为 直线 的 斜率 ; k J Ucin 二 100% 时 对 应 的 Dp。 
将 Rosin-Rammler 式 按 级 数 展开 : 


n n D D. n ie 3n 
Up, —100 Ray -100[1 exp| (5: h= F) Dp De” | CDP/D&) «| 














D. D. 2| 3! 
(20-1-16) 
式 (20-1-16) 中 的 第 一 项 即 为 Gaudin-Schuhmann 分 布 。 
14 平均 粒 径 
1.4.1 平均 粒 径 的 定义 
设 颗 粒 群 是 由 粒 径 4d1、d;、 … 组 成 的 集合 体 ， 其 物理 特性 / (4) 可 用 各 粒 径 函数 
的 加 和 表示 : 
f IG) — f kd D d- f Cds) -- f Cd S) d f Cd 4) (20-1-17) 


RP, fd) 称 为 定义 函数 。 
知 将 粒 径 不 等 的 颗粒 群 想象 成 由 直径 D 组 成 的 均一 球形 颗粒 ,那么 其 物理 特性 可 表 
示 为 : 




















fibers) (20-1-18) 
式 (20-1-18) 为 平均 粒 径 的 基本 式 ，D 表示 平均 粒 径 。 
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14.2 主要 的 平均 粒 径 
如 果 颗 粒 粒 径 遵 循 某 种 规律 并 可 用 函数 表示 ， 平 均 粒 径 可 由 函数 表达 式 计算 。 
下 面 列举 一 些 涉及 平均 粒 径 的 表达 式 GK 20-1-5)， 其 中 7 为 颗粒 数 ，& 表示 实际 粒 径 ， 


pp 是 密度 。 





























(D 颗粒 群 的 全 长 : 3 Gd) (20-1-19) 
O 颗粒 群 的 全 表面 积 : > (nx6xXa’) (20-1-20) 
O 颗粒 群 的 全 体积 (GME): 2 Cand?) , pop 21 id?) (20-1-21) 
@ 颗粒 群 的 比 表面 积 : 21(n X6d?)/ (ac3) (20-1-22) 
@ 平均 比 表面 积 : 2/(nX6/d)/2in (20-1-23) 


假设 颗粒 为 边 长 d 的 立方 体 。 
【 例 20-1-1】 设 颗 粒 群 由 粒 径 为 di1、ds;、d3、…、d, 的 颗粒 组 成 ， 每 种 颗粒 的 个 数 分 
别 为 His. los. Ha. Un. Rus 试 由 颗粒 群 的 全 长 这 一 特性 推导 其 平均 粒 径 。 
解 ”颗粒 群 的 全 长 可 表示 成 : 
nidi n,da + +n dr =X (nd)=f(d) 
将 全 部 颗粒 视 为 粒 径 为 DD WR, ad 由 DD 代替: 
n; D+n, D+ +n, D=X(nD)=D¥Xn=fD) 
Pa | O2 Gd) 
解 得 : D= S 


此 粒 径 称 为 平均 粒 径 。 










































































设 颗粒 为 边 长 为 a 的 立方 体 ， 若 测量 颗粒 群 的 全 长 2， 全 面积 S 和 全 质量 w， 由 式 (20- 
1-24) 可 计算 其 个 数 . 
L S w 
， 2 20-1-24 
n d n éd? n "T C ) 
【 例 20-1-2】 设 颗粒 群 的 全 质量 为 ww， 试 由 比 表面 积 的 定义 函数 求 平 均 粒 径 。 
解 
> (7X6c2) 
2: gH. — 
定义 函数 : f(d) pie 
24 J 
得 到 : Dp——- 
usd 
d 
从 各 种 测定 量 和 定义 函数 导出 的 平均 粒 径 列 于 表 20-1-5 中 。 
表 20-1-5 ”测定 量 和 定义 函数 相对 应 的 平均 粒 径 1] 
测定 量 定义 函数 平均 粒 径 DD 符号 
4k X (nd) = Di 
颗粒 数 2 (nd?) 
- 全 表面 积 Dn x 6d’) v D, 
全 体积 (全 质量 ) End?) n. 3 (nd?) I D, 

















1 颗粒 的 粒度 、 粒 径 






















































































> (nd') 








2 wd?) 





续 表 
测定 量 定义 函数 平均 粒 径 也 符号 
n P4 ] Et 
颗粒 数 ^ 
2n EnX6/d) Xn 
平均 比 表面 积 一 Sad) Dk 
全 表面 积 x L xed? =62 (d) 2M Ds; 
d (2 ) MI ` 
全 体积 (全 质量 ) ?3 (2]= 302 之 Cd ) Du 
] d 231 
KR MI 
63 Gd) Ed?) 
比 表面 积 Ma?) Maa) B 
uu 631(/d?) Xu/d2) 
平均 比 表面 积 S/d) S/d) e 
z S 4 ] XS) 
全 体积 (全 质量 ) x (zz )-xco vs D; 
, _ 65s E (Sd) 
面积 之 S 比 表面 积 Yo Ys D; 
TENE 6XG/d) E(S/d?) 
平均 比 表面 积 3S/di) NXG/d?) di 
621 Gw/d) Nw 
RE 比 表面 积 Sw XGw/d) Ph 
22d 平均 比 表面 积 622 (w/d*) X w/d?) D 
S P^ XGo/d*) XGo/d*) ^ 
一 般 ， 个 数 基准 质量 基准 的 平均 粒 径 ARTI. 
般 ， 个 数 基 准 和 质量 基准 的 平均 粒 径 可 由 下 式 换 算 [7] 
AN d^) l/Cp—q) M( id^-3) 1/Cp—q) 
| | = w (20-1-25) 





& 20-1-6 列 出 个 数 基 准 和 质量 基准 的 了 








PIJI. 


表 20-1-6 个 数 基准 和 质量 基准 的 平均 粒 径 i 




































































序号 X EE RF 符号 | ”个 数 基 准 质量 基准 物理 意义 (形状 系数 $. ,8 等 ) 
1 个 数 平均 径 Di DoD Sm 长 度 、 个 数 平均 
a 权 2 长度 平均 径 Ba X SI 5 
pi men " Jem "s ko a 的 比 表 
4 | 体积 平均 径 D, E n 
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续 表 
序号 平均 径 名 称 符号 个 数 基准 质量 基准 物理 意义 (形状 系数 9,8, 等 ) 
E SE — (id?) (rw/d) pe 
平均 表面 积 径 D, ,Di 为 平均 颗粒 表面 积 
Nn 3 Gw/d?) RT 
3 E 3 
4 (nd?) w 
6 平均 体积 径 D, 
TONERS ~ n Jem 
uv 1 
"775 DÀ 是 平均 颗粒 体积 ， -是 
7 体积 长 度 平均 径 | Du E: Hs x Au Destra EE 
" i 位 质量 含有 的 颗粒 个 数 
4 4 Y 
"I (ndt) (wa ) 
8 质量 矩 平 均 径 Dua 
dis Xn 2 w/d?) 
: m - Xn X Gw/d?) = o 
H 平均 径 3E jg H 
* 调和 平均 和 Ed) Hw/a') SERME 





i: DiD;—D?, 
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A 平均 投影 面积 ，m? 
b 三 轴 径 的 宽 ，m 
DA Wit. m 

Dc 等 投影 周 长 直 径 ，m 
Dr Feret f$, m 

Du 等 投影 面积 直径 ，m 








调和 平均 径 ，m 

定 方 向 最 大 直径 ，m 
Martin 径 m 
颗粒 粒 径 ，m 

EFI, m 

等 表面 积 GR) 直径 ，m 
平均 表面 积 径 ，m 

Stokes f$, m 

等 比 表 面积 GR) 直径 ，m 
等 体积 GO 直径 ，m 
平均 体积 径 ，m 
体积 长 度 平均 径 ，m 
HEEF, m 

个 数 平均 径 ，m 

长 度 平均 径 ，m 

面积 平均 径 ，m 

体积 平均 径 ，m 

中 位 径 ，m 

以 质量 为 基准 的 中 位 径 ，m 
三 轴 径 的 长 m 

颗粒 数 

个 数 分 数 
颗粒 外 表面 积 ，m? 

颗粒 群 的 比 表面 积 ，m? "kg 1 


三 轴 径 的 高 ，m 







































































标准 偏差 
以 个 数 为 基准 的 几何 偏差 
颗粒 密度 ，kg*m 3 
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2.1 概述 


2.1.1 研究 意义 


颗粒 的 几何 性 质 包括 粒度 、 形 状 、 表 面 结构 和 孔 结构 。 颗 粒 的 形状 对 颗粒 群 的 许多 性 质 
都 有 影响 ,例如 比 表 面积 、 流 动 性 、 人 磁性 、 固 着力、 增强 性 、 填 充 性 、 研 磨 特性 和 化 学 活 
性 。 为 了 使 产品 的 某 些 性 质 更 加 优良 ， 工 业 上 对 产品 和 添加 剂 的 颗粒 形状 有 不 同 的 要 求 。 一 





些 应 用 实例 见 表 20-2-1。 





















































R 20-2-1 一 些 工 业 产 品 对 颗粒 形状 的 要 求 
序号 产品 种 类 对 性 质 的 要 求 对 颗粒 形状 的 要 求 

il 涂料 、 黑 水 化妆品 固着 力 强 、 反 光 效 果 好 HAR 

2 橡胶 填料 增强 性 和 耐 磨 性 非 长 形 

3 塑料 填料 高 冲击 强度 KJE 

4 炸药 引爆 物 稳定 性 光滑 球形 

5 洗涤 剂 和 食品 流动 性 BÉ 

6 磨料 研磨 性 多 角 状 

2.1.2 颗粒 形状 术语 





颗粒 的 形状 是 指 一 个 颗粒 的 轮廓 或 表面 上 各 点 所 构成 的 图 
描述 颗粒 形状 的 方法 可 分 为 术语 和 数学 语言 




















像 。 由 于 颗粒 形状 千差万别 ， 


(几何 表示 ) 两 类 。 表 20-2-2 列 出 一 些 描述 颗 























粒 形状 的 术语 。 
表 20-2-2 颗粒 形状 术语 
中 文 术语 对 应 英文 名 称 中 文 术 语 对 应 英文 名 称 
球形 spherical 海绵 状 sponge 
立方 体 cubical 块 状 blocky 
片 状 platy, discs Ze fü A sharpedged 
柱状 prismoidal 圆 角 状 rounded 
鳞 状 flaky 多 了 筷 porous 
粒状 granular 聚集 体 aggromelate 
棒状 rodlike 中 空 hollow 
针 状 needle-like,acicular 粗粮 rough 
纤维 状 fibrous 光滑 smoothed 
树枝 状 dendritic 毛 绒 形 fluffy.nappy 














2 颗粒 的 形状 20-15 

















尽管 某 些 术语 并 不 能 精确 地 描述 颗粒 的 形状 ， 但 它们 大 致 反 映 了 颗粒 形状 的 某 些 特征 
因此 这 些 术 语 至 今 在 工程 中 仍然 被 广泛 使 用 。 
2.1.3 颗粒 形状 的 几何 表示 

用 数学 语言 描述 颗粒 的 几何 形状 ， 一般 至 少 需要 两 种 数据 及 其 组 合 。 通 常 使 用 的 数据 包 
括 三 轴 方 向 颗粒 大 小 的 代表 值 ， 二 维 图 像 投影 的 轮廓 曲线 ， 以 及 表面 积 和 体积 等 立体 几何 的 
有 关 数 据 。 习 惯 上 将 颗粒 大 小 的 各 种 无 量 纲 组 合 称 为 形状 指数 (shape index)， 立 体 几 何 各 
变量 的 关系 则 定义 为 形状 系数 (shape factor)。 

K 20-2-3 给 出 颗粒 形状 的 分 类 名 称 、 基 准 几 何 形状 、 指 标 名 称 和 所 使 用 的 数据 种 类 ， 
此 表 概 括 了 使 用 数学 语言 描述 颗粒 几何 形状 的 方法 。 


















































































































































表 20-2-3 形状 指标 的 分 类 
AK ”| 分 类 号 | AERE 基准 几何 形状 指标 名 称 数据 种 类 
de A2 BE. mE BE. Zingg 指数 、 柱 2A 
Il 充满 度 长 方 体 .和 矩形 | 体积 充满 度 .面积 充满 度 .面积 比 | ” 轴 径 ,投影 面积 .体积 
m 体积 、 表 面积 .投影 面 
pika 平面 .立体 几 球形 度 、 圆 形 度 、 贺 角度、 表面 指 
形状 指数 | oq Wo 球体 pup | 球形 度 、 国 形 度 、 加 角度、 表面 指 | 各 周 长 .各 种 相当 径 . 册 
何 指数 数 di 
率 半径 
基于 轮廓 曲线 | 元 各 种 代表 径 和 平均 径 比 .统计 量 | ”投影 轮廓 曲线 各 参数 
的 各 种 指数 比 .CAR( 中 心 方向 比 ) .形状 述 子 | 及 各 种 代表 径 
体积 、 表 面积、 比 表面 积 、 形 状 系 
V 球体 各 立体 几何 量 
形状 系数 数 、 球 形 度 SENDER 
Vl 其 他 指数 椭圆 形 E = 

















2.2 形状 指数 和 形状 系数 


2.2.1 单一 颗粒 的 形状 表示 


当 放 置 在 水 平面 上 的 单一 颗粒 处 于 稳定 状态 时 ， 可 在 相互 正 交 的 三 轴 方 向 测 得 其 最 大 值 
L. B. T. T HEE (thickness)， 即 上 下 两 平面 所 夹 颗粒 的 距离 ; D 为 短 径 (breadth), 
即 两 竖 直 相 平 行 的 平面 所 夹 颗粒 的 最 小 距离 ; L 为 长 径 (length)， 即 在 与 短 径 正 交 的 方向 
上 ， 两 垂直 平面 所 夹 颗粒 的 距离 。 

将 一 个 颗粒 置 于 显微镜 的 载 玻 片 上 时 ， 可 以 沿 横向 和 纵向 两 个 方向 测 得 该 颗粒 的 线性 长 
度 ， 其 中 较 大 的 值 就 是 长 径 二 ， 较 小 值 就 是 短 径 B。 若 改变 颗粒 的 方向 ， 又 能 够 测量 一 对 线 
HEE. KEL 中 的 最 大 值 记 为 地， 与 其 相 垂 直 的 短 径 记 为 了 。 

上 述 各 参数 已 在 图 20-2-1 中 表示 出 ， 该 图 还 示 出 展开 径 和 Feret 径 。 

R) 为 展开 径 (distance from centroid) ， 用 极 坐 标尺 、0 表示 的 颗粒 投影 轮廓 半径 。 
图 中 PP “ 称 为 展开 径 或 直径 ， 记 为 DR(0) 。 

DEF(0) 为 Feret 径 ， 它 是 0 WKZ IE 20-2-1，Feret 径 的 最 小 值 Drmn N B. 5H 
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SS 
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^( 69) 





r——5 
图 202-1 颗粒 投影 的 各 参数 站 
正 交 的 等 于 L , 而 Feret 径 的 D Fmax = L; 由 于 L’ —L , 一 般 D Fmin Demax 并 不 垂直 。 
22.2 均 齐 度 


颗粒 两 个 外 形 尺寸 的 比值 称 为 均 齐 度 (proportion)， 或 称 作 比率 。 长 短 度 (elongation) 
N 和 扁平 度 (flakiness，flatness) M 的 定义 [2, 3 如 下 : 









































N= 长 径 / 短 径 =L/B (20-2-1) 
M= 王 短 径 /厚度 = 了 /了 (20-2-2) 

此 外 ,NN 5M 的 比值 称 为 Zingg 指数 : 
F—N/M-LT/B? (20-2-3) 


M AN 可 作为 颗粒 定性 分 类 的 基准 参数 。 图 20-2-2 表示 出 Zingg!" , Rosslein ^ 和 英 
国标 准 利用 均 齐 度 对 颗粒 形状 的 分 类 。 








BILAN 

















T/B,.MM 








20-2-2 利用 均 齐 度 对 颗粒 形状 分 类 [1 
Z 一 Zingg; R—Rosslein; BS 一 英国 标准 ，812: 1960 




















若 颗 粒 的 平均 厚度 记 为 工 ,了 与 工 之 比 已 , 称 为 柱状 比 53] (prismoidal ratio) ， 它 是 一 种 
形状 指数 。 





PeT/T (20-2-4) 


中 心 方向 比 (centroid aspect ratio) 定义 为 颗粒 投影 的 最 大 直径 D Rma 5 38 


Dus. 记 作 CAR: 
CAR= DRmax/ Dna 
中 心 方向 比 CAR 是 颗粒 长 短 度 的 一 种 量度 。 


2.2.3 充满 度 
充满 度 (space filling factor) 分 为 体积 充满 度 和 面积 充满 度 。 
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体积 充满 度 Fv 定义 为 颗粒 外 接 长 方 体 的 体积 与 该 颗粒 体积 V, 之 比 : 





LBT 
V= Vp 

HR E E E A ALSUBE T 8G 7 BEREOE I TR S HERE R A 之 比 : 
LB 
pae 


FA 的 倒数 为 w， 
1 A CVDDS 
^^ F4 LB LB 
o A FK 2S IE PA Eb. 又 叫 作 容积 系数 (bulkiness factor)[5] 。 
Heywood f£, 
此 外 ， 类 似 的 指数 还 有 : 
Schulz 指数 [5 ; k —nL? B —100 
Hager 指数 [5 , Fa 一 (LV/T)Fv 
式 中 , n 为 100cm3 中 的 颗粒 数 ; n — 100/V, 。 


2.2.4 球形 度 























式 (20-2-8) 中 的 Dg 是 





球形 度 (degree of spherictity 又 称 真 球 度 ， 表 示 颗 粒 接近 球体 的 程度 [7] : 


d.—nD$/S, Dvy-—(6V/1)!/? 
式 中 Dr 颗粒 的 等 体积 CHO 直径 ; 
S 一 一 颗粒 表面 积 。 


22.5 圆 形 度 


BEJE (degree of circularity) 7 4E X T UBL I ER 5j 
圆 接近 的 程度 : 
d.—xDnu/L. Du —(4A/:)!? (20-2-12) 
NF, L 表示 颗粒 投影 的 周 长 。 
2.2.6 [fü \ 


圆 角 度 (roundness) 表示 颗粒 棱角 磨损 的 程度 ， 见 





202-3; HOE X: vA 


[Rf RE — Xr. /CNR) (20-2-13) 
Xm or, 





(20-2-5) 


(20-2-6) 


(20-2-7) 


(20-2-8) 


(20-2-9) 
(20-2-10) 


(20-2-11) 








颗粒 轮廓 上 的 曲率 半径 ; 图 20-2-3 曲率 半径 与 
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R 最 大 内 接 圆 半径 ， 
N 一 一 角 的 数量 。 


2.2.7 表面 指数 


表面 指数 (surface factor) 2 B9 sg LUTF: 

































































Z —L?/(12. 64A) (20-2-14) 
22.8 形状 系数 
若 以 Q 表示 颗粒 平面 或 立体 的 参数 ，D ,为 粒 径 ， 二 者 间 的 关系 : 
Q—KD; (20-2-15) 
UB. K 称 为 形状 系数 (shape factor) , 
用 颗粒 的 体积 Vi 代替 Q: 
V,—$,D$ (20-2-16) 
AP., py 称 为 体积 形状 系数 。 
用 颗粒 的 表面 积 S 代替 Q : 
S—4,D? (20-2-17) 
式 中 ,$s 称 为 表面 积 形状 系数 。 
比 表 面积 形状 系数 定义 为 : 
$=$s/$y (20-2-18) 
几 种 规则 形状 颗粒 的 形状 系数 如 表 20-2-4 Bron 
表 20-2-4 ”颗粒 的 形状 系数 [SJ 
颗粒 形状 $s $v $ 
RÉ 1 =b=1=d x x/6 6 
RHEE /一 0 一 :一 < 0. 81x x/12 9. 72 
B BUE 
1=0b ,t=d 32/2 x/A 6 
1—b.1—0.5d x x/8 8 
1=b,t=0. 2d 7x/10 x/20 14 
1—b.1—0.1d 32/5 x/40 24 
立方 体形 :一 0 一 : 6 1 6 
方 柱 及 方 板 形 
/一 六 ,一 6 1 6 
1—0. 5b 4 0.5 8 
1 —0. 2b 2.3 0. 2 1.5 
1 一 0. 1b 2.4 0.1 24 


2. 








2.90 基于 轮廓 曲线 的 形状 指数 ” 








由 颗粒 二 维 投影 图 像 的 轮廓 曲线 ， 可 计算 展开 径 DR (OD 及 各 种 当量 直径 、 平 均 径 ， 如 


等 投影 周 长 直径 De 
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，Heywood 径 〈 等 投影 面积 直径 ) Du, Feret 径 Ds。 它们 的 组 合 可 作 








为 表示 颗粒 形状 特 怕 
此 类 指数 。 


(OD gc — Du/Dc 
(pru =Dr/Du 
(3) fre — Dr/De 
GOD due — Dn/Dr 
(5)Yrr=DR/DE 


(60d — DF/De 


1 [s 
Dop = [| (Dg CÓ 


的 指数 ， 如 表 20-2-5 所 示 。 中 心 方向 比 CAR 上 见 式 (20-2-5)] 也 属于 
表 20-2-5 ”基于 轮廓 曲线 的 形状 指数 

DE = 二 | DCO)d0 

Bs = L ['nscoae 


D = [Rue 


1 


- 2 一 = L [em 2 "M 
= Doa] / Dg A-c[ LROD ]?d0, Dc = P/x 


1 i T 1/2 — 2 
(8) op = [去 | (DG) — Dag] / Ds Du— QA /1)? 





2.3 颗粒 形状 的 数学 分 析 


颗粒 形状 的 数学 分 析 是 指 将 颗粒 的 几何 形状 用 一 





Fourier 方法 、 方 波 
2.3.1 Fourier 
(1) 概述 图 


CG 表示 质心 。 上 颗粒 表面 上 的 全 部 点 可 用 半径 向 量 R， 
极 角 y 和 9 描述 。 由 于 立体 颗粒 的 形状 测量 比较 复杂 ， 


在 此 不 作 详 细 介 绍 。 
参见 文献 [10. 11] 





图 20-2-5 显示 了 一 个 砂粒 的 侧 形 ， 其 轮廓 由 极 坐标 


表示 ， 其 中 R (0) 
大 半径 。 
Fourier 级 数 由 








i 


函数 来 表达 ， 常 见 的 分 析 方 法 有 











函数 法 和 分 数 维 方法 。 
方法 


20-2-4 示 出 一 个 立体 颗粒 的 剖面 ， 















































有 关 三 维 空间 的 Fourier 分 析 ， 请 


x 


图 20-24 ”立体 颗粒 的 球 坐 标 ' 引 


o 











是 半径 向 量 ，0 表示 极 角 、R 是 最 





一 系列 正弦 函数 和 余 强 函数 组 成 ， 





这 些 函 数 相 互 加 和 会 产生 不 同 的 效应 。 图 20-2-6 列举 了 几 个 低 次 项 的 三 角 函 数 波形 和 它们 


表示 的 图 形 。 
(2) R(0) 法 





半径 向 量 R(C9) (图 20-2-5) 可 以 展开 成 Fourier 级 数 ; 


R(0) — Ao + JA, cos(n0 —a,) (20-2-19) 


n=] 


R(8) 一人 Au + 5 (a, cosnÜ + b, sinnô) (20-2-20) 


n=] 


An =a}? +b? (20-2-21) 


a S M 
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2025 一 个 砂粒 的 侧 形 呈 1 











A sing 
" 
cosQ 
cos 
sing 
一 cosO 
90K) sin20 一 cos20 








eC) 

















0 90 180 270 360 OE) 




































































图 20-2-6 三 角 函 数 的 波形 及 其 生成 的 图 形 [1 
b 
a, —tan-1— (20-2-22) 
a 


系数 A, a 和 已 表 示 颗 粒 形状 的 某 些 特征 ，Av 是 平均 半径 ，A， 表 示 颗 粒 的 长 短 度 ， 
A3 表 示 颗 粒 的 三 角度 。 
用 系数 a, 、5 可 以 表示 等 面积 相当 半径 ， 

















2 颗粒 的 形状 
Ro= fa tiai tet (20-2-23) 
n=l 
颗粒 的 形状 项 定义 为 : 
Lo=ao/Ro 
LE 0 
1 ; : 
Lua—-—.5(5152) (20-2-24) 
2R5 
= 1 2 2 | 
Là "TEE bnas, 2a,Dan) 








式 (20-2-24) 中 的 过 已 经 归 一 化 ， 其 值 与 颗粒 的 大 小 无 关 ， 仅 与 形状 有 关 。 
中 心 方向 比 CAR 可 用 Fourier 系数 表示 : 


2Ao 2? ja, 
| RO -RG) = H 
CAR— RG/Z FROD E (20-2-25) 
2Ao 22, (~— D'az, 


n=] 


许多 颗粒 具有 简单 的 形状 ,可 用 R(9) 法 进行 描述 和 表征 。 对 于 颗粒 表面 有 内 陷 的 情 














况 ， 可 用 (p. s) EXE (p. D 法 描述 和 表征 ， 读 者 可 参阅 文献 [11]. 





(3) 纯正 弦 函 数 法 上 通常 ，Fourier 法 需要 系数 A, 和 相 角 a 两 种 参数 才能 表示 颗粒 





的 形状 ， 而 纯正 弦 函 数 法 仅 用 一 种 系数 即 可 表示 其 形状 。 





纯正 弦 函 数 法 的 要 点 是 将 颗粒 投影 的 最 大 半径 和 展开 径 之 差 在 区 间 [0. 4x] 上 开拓 为 





奇 函 数 ， 如 图 20-2-7 所 示 ， 然 后 展开 成 正弦 函数 : 
































2.0 
l6r- 
1.6 
0.8 F 
12 
D D 
x E M 
0.8 F < 
—0.8 F 
04r 
-L6r 
p T 2T 0 2n 4n 
(a) 图 20-2-5 中 砂粒 的 展开 径 (b) 在 区 间 [0, 4r] 上 开拓 的 奇 函 数 





























图 20-2-7 纯正 弦 函 数 法 
ad ko 
R* =R} = 2 Bisin (20-2-26) 
k=1 


系数 Bi 称 为 形状 述 子 。 为 了 比较 形状 ， 这 里 我 们 用 “x* ”表示 半径 的 归 一 化 值 。 
ERO 开拓 成 奇 函 数 下 ， 颗粒 投影 的 最 大 半径 可 表示 为 : 


RE Y Boca (20-2-27) 
» x E Rl 


等 面积 相当 径 〈 当 量 半径 ) Ro 可 表示 成 : 











20-21 
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2N 
Ro -A [Rz Ri e 138 (20-2-28) 
k=1 


式 (20-2-28) 还 说 明 当量 半径 不 仅 与 平均 羊 径 Au 有 关 ， 而 且 与 颗粒 的 形状 有 关 。 
用 形状 述 子 下: 也 可 以 表示 颗粒 投影 的 二 阶 矩 

















[RS —-R* 0P = (20-2-29) 


t| 
Wg 
w 
IN 


k=1 
Lj Fourier 系数 一 样 ， 形 状 述 子 Bi 的 低 次 项 描述 颗粒 形状 的 主要 部 分 ， 而 高 次 项 则 描 
述 其 细微 结构 。 
上 述 两 种 方法 的 系数 具有 以 下 定量 关系 : 


























1 
a, = CB- M b, — — Bə (20-2-30) 
Rp C 为 变换 矩阵 : 
T o2 2(2k—1) 
3 (2k —1)? —4 
MEM 2(2k—1) 
C= : TEA : (20-2-31) 
2 u 202N — D 
| 1—4n? (2N—1D!-AN! | 








2.3.2 方 波 函 数 法 


Zr Ut eR COE x T eo BUB BJ xe RES. — TRZr CER CA e Rademacher PRX, Haar 
函数 和 Walsh 函数 ， 如 图 20-2-8 所 示 。 





R Wal(0,0) 
9 Sal(1,0) —— 
— i Gu gh i 
RI — pL. 842,9) — 1 [ 1. 
L 二 一 一 一 cu bp 
~L SaG3,0) LTL L 
R 一 一 cal3,.6) "Tl MT 
ME — E Sal48) “LMM 
o Cal4,0) 1T1T1TlT 
r» nmmn I Sal(5,8) nr 
L cal(5,9) 1M LUUL 
R r Sa(6,80) LII UUU 
+ UUUUUUUL CaK6.0) 1fL TIT ATL NT 

n Sal(7,.0) 1 
LL Cal7,8) TMU 
Sal(8,0) n 
0 上 -| 

"i 0 1/2 1 09 轴 —— — 7 ——3 
0 1/2 1 
(a) Rademacher pK Zi (b) Haar pk Zt (c) Walsh 函数 





图 20-2-8 JB 


Walsh 函数 简 记 为 WalGi ，0)， 它 的 正 纺 项 和 余弦 项 分 别 记 为 Sal 和 Cal， 这 三 个 函数 
的 关系 是 : 
Wal(i 0) —CalG 0) 
Wal(2i —1,0) —SalG ,0) (20-2-32) 
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AP, i 是 序数 。 

为 了 说 明 方 波 郴 数 表示 颗粒 形状 的 优点 ， 网 20-2-9 将 Walsh 法 和 Fourier 法 进行 了 比 
较 。 图 20-2-9(a) 显示 了 这 两 种 方法 的 第 二 个 系数 A* 产 生 的 图 形 ，A，* 表 示 颗 粒 的 方向 比 。 
图 20-2-9(b) 表示 用 As 产生 的 图 形 ， 它 表示 颗粒 的 三 角度 。 






















































































Fourier Walsh 
(a) 用 4 产生 的 图 形 表 示 长 短 度 (b) 用 4; 产 生 的 图 形 表示 三 角度 [1 





图 20-2-9 Fourier 法 和 Walsh 法 的 比较 
Walsh 函数 经 线 积分 处 理 ， 可 计算 颗粒 的 周 长 : 


L =2rAo +4) NA, (20-2-33) 


n=2 


AF, Ao AFH; An 为 Walsh 系数 。 


2.3.3 分 数 维 方法 


分 数 维 中 引 又 称 分 形 〈fractals)， 是 一 种 新 的 数学 方法 ， 近 年 来 已 用 于 描述 颗粒 的 粗 焰 
度 和 表面 结构 55 。 

图 20-2-10 可 说 明 分 数 维和 整数 维 的 区 别 : 四 条 曲线 的 整数 维 都 等 于 1， 而 分 数 维 却 有 
较 大 的 差别 。 曲 线 的 形状 越 复 杂 ， 分 数 维 的 数值 越 大 。 根 据 经 验 得 知 ， 点 是 零 维 ， 曲 线 是 
维 ， 曲 面 是 二 维 ， 空 间 是 三 维 ， 这 些 经 验 维 数 都 是 整数 。 


整数 维 分 数 维 












































l sa 


l AAA a ITA Aaaa 1.02 











图 20-2-10 曲线 整数 维和 分 数 维 


Koch 曲线 如 图 20-2-11(a) 所 示 。 其 画 法 是 将 长 度 为 1 的 线段 分 成 3 份 ， 从 中 间 1/3 长 
度 的 线段 画 一 正三 角形 的 2 条 边 ， 去掉 底 边 ， 得 到 4 条 长 度 为 1/3 的 线段 ;再 以 长 度 为 1/3 















































的 线段 ， 重 复 上 述 过 程 ， 继 续 以 长 度 (1/3)" 的 线段 重 复 上 述 过 程 ， 就 可 得 到 Koch 曲线 ， 
其 线段 总 长 为 : 

二 (20-2-34) 
XU n 线段 条 数 ; 





每 条 线段 的 长 度 ; 
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维 数 。 
T 分 数 维 








Koch 
出 Koch 三 次 岛 
方形 为 基础 画 出 

















的 。 


的 维 数 dF 二 lg4/lg3 守 1. 26186, 
(triadic island) 和 四 次 


5 





(quadratic island), 





: 9 13 


(a) Koch 











A 














图 20-2-11 
分 数 维 曲 线 的 一 个 重要 特点 是 自 相似 性 。 如 图 20-2-11(a) 所 示 ， 
B] [0，1] 的 曲线 相似 ， 缩 小 
分 数 维 的 自 相似 原理 ， 可 以 表征 许多 不 规则 的 形状 ， 其 中 包括 表征 颗粒 的 形状 。 


线 与 区 








利用 


一 















































图 20-2-12 X ESEEBIBS A ERUNT 
分 数 维 方法 提供 了 一 种 描述 这 类 非 欧 几 里 得 结 


2.4 动力 学 形状 系数 


2.4.1 阻力 形状 系数 


在 低 雷 诺 数 Re Ñ 
Stokes 公式 表示 为 : 








AF, K 称 为 阻力 形状 系数 。K 值 视 所 采用 的 粒 径 D 而 各 异 。 开 s、 
等 体积 相当 径 Dv 和 Stokes f$ Ds hy K fü. 

















采用 等 表面 积 相当 径 Ds, 








(b) Koch 三 次 岛 




















图 


EE 








4114] 
d 








2798925 204 


























F 











(c) Koch p 


图 20-2-11 (b) 和 Co 分 别 示 
它们 


是 分 别 以 正三 角形 和 正 


























区 间 Lo, 1/3] 的 








间 范 围 ， 这 种 相似 性 仍然 存在 。 


区 | 














图 20-2-12(a) 表示 具有 复杂 边界 轮廓 的 炭 黑 聚 


团 。 若 从 边界 上 任 一 点 S 起 始 ， 
到 与 边界 轮廓 的 交点 A. 从 A 点 画 弧 ， 得 到 已 ， 重 





以 半径 7 画 弧 ,得 








复 上 述 过 程 ， 直 到 最 后 得 到 余 量 < 。 该 聚 团 的 周 长 
L 可 近似 写成 : 
L= Kri-4r (20-2-35) 





RP, or 称 为 步 长 。 若 将 周 长 L 和 步 长 7 在 双 


对 数 坐 标 纸 上 作 图 ， 可 得 一 
dr 就 是 我 们 希望 求 出 的 分 


所 示 ， 其 斜率 为 1 一 dr。 
THER HET. XR dr 





直线 ， 如 图 20-2-12(b) 

















3g 1.32, 用 最 大 





这 里 已 


Feret 径 将 步 长 7 做 了 归 一 化 处 理 。 


分 数 维 方法 不 仅 可 以 








解决 颗粒 的 粗糙 度 问 题 ， 





还 能 够 定量 地 描述 颗粒 表面 





的 结构 I。 在 颗粒 形状 











分 析 中 ， 处 理 卷 裙 状 颗 粒 条 


构 的 手段 。 





D =3nryvD, K 














0 颗粒 聚 团 是 比较 困难 的 ， 








记 围 内 ， 非 球形 颗粒 受到 黏度 为 wk/、 相 对 速度 为 w 的 流体 阻力 Fp， 可 按 


(20-2-36) 


Kv、K swt 分别 为 
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K 20-2-6 示 出 不 规则 颗粒 的 阻力 形状 系数 的 实验 结果 时。 实验 采用 等 投影 面积 直径 
Du 表示 颗粒 粒 径 De。， 从 而 得 到 体积 形状 系数 $v、 阻力 形状 系数 玉 。 和 动力 学 形状 系数 <。 
表 20-2-6 不 规则 颗粒 的 阻力 形状 系数 [1 












































项 目 粒 径 /pm 体积 形状 系数 $y 阻力 形状 系数 KK， 动力 学 形状 系数 « 
0. 56~4.3 0. 38 1. 50 . 88 
煤 粉 
>4 0. 25 0. 9 . 15 
0. 65~1. 83 0. 35 1. 43 . 84 
石英 
>4 0. 21 0. 91 23 
0. 21 一 0. 63 0. 34 0. 85 11 
UO; 
0. 211. 08 0. 34 0. 95 . 24 
0. 23 一 0. 68 0. 23 0. 75 19 
ThO; 
0. 233. 38 0. 23 0. 93 42 

















2.4.2 动力 学 形状 系数 
(1) 定义 ”颗粒 的 动力 学 形状 系数 由 下 式 定义 : 


“作用 于 非 球形 颗粒 的 实际 阻力 
“作用 于 同体 积 球体 的 阻力 


式 (20-2-37) 不 仅 适 用 于 层 流 区 ， 也 适用 于 清流 区 。 在 层 流 区 〈Stokes 区 )， 知 采用 等 
体积 直径 Dv, ， 则 由 Stokes 公式 和 式 (20-2-36) 得 到 . 





(20-2-37) 











| 3mpDvKv | 


k= 


Dy Kv (20-2-38) 


即 在 层 流 区 ， 动 力学 形状 系数 « 与 阻力 形状 系数 Kv 相等 。 
颗粒 的 终端 沉降 速度 v, 可 用 和 Dv 表示 : 








v, — Co, =p) Dvg/ (8pk) (20-2-39) 
式 中 ，o, 、21 分 别 表示 颗粒 和 流体 的 密度 ， 由 此 可 导出 : 
pepe Di (20-2-40) 
UB. Dsu JJ Stokes 4$, 
(2) Kp, K, v, RIXA 
Eppa, s (ER) - (S) (20-2-41) 


式 中 ，gv 和 天" 分 别 为 基于 等 投影 面积 直径 Da 的 体积 形状 系数 和 阻力 形状 系数 ; y. 为 
球形 度 。 
(3) 椭 球 体 的 动力 学 形状 系数 ” 椭 球 体 的 体积 是 4xa?5/3， 扁 长 形 椭 球 和 扁平 形 椭 球 的 
等 体积 相当 径 Dy 分 别 正比 于 2a813 和 2a8-13 ， 由 此 得 到 “ 5E K 的 关系 : 
k—Kp*3 (20-2-42) 
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AF, p 表示 长 轴 与 短 径 之 比 。 
(4) 凝聚 颗粒 的 动力 学 形状 系数 ”按照 等 径 球 模型 ,凝聚 颗 粒 的 动力 学 形状 系数 可 近似 
地 表示 为 01713] ， 














k^]. 233 ( 块 状 凝聚 颗粒 ) (20-2-43) 
ks:0. 862n V? ”【〈( 链 状 凝聚 颗粒 ,随机 取向 ) (20-2-44) 


AP, n 为 构成 凝聚 颗粒 模型 的 一 次 颗粒 数 。 
不 规则 颗粒 的 < 值 已 列 于 表 20-2-6 中 。 
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符号 说 明 




















A 颗粒 的 投影 面积 ，m? 
As Fourier 系数 

B 短 径 ，m 

C 变换 矩阵 

Dc 等 投影 周 长 直 径 ，m 
Dro Feret f$, m 

Du 等 投影 面积 直径 ，m 
Dno» 展开 径 ，m 

Ds 等 表面 积 CERO 直径 ，m 
Dv 等 体积 GRO 直径 ，m 
dy 分 数 维 的 维 数 

Fa 面积 充满 度 





Fv 体积 充满 度 


阻力 形状 系数 

颗粒 阻力 形状 系数 

j 等 表面 积 相当 径 得 到 的 阻力 形状 系数 
j Stokes 径 得 到 的 阻力 形状 系数 









































im F BE 

长 短 度 
展开 径 ，m 
FRK, m 
表面 积 ，m 


颗粒 的 厚度 ，m 


FA 的 倒数 

相 角 ，rad 
动力 学 形状 系数 
密度 ，kg*m 3 
圆 形 度 
球形 





K 


比 表 面 形 状 系数 
表面 积 形状 系数 
体积 形状 系数 
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颗粒 测定 


颗粒 测定 涉及 诸多 物理 


及 细 孔 分 布 的 测定 。 


3.1 粒 径 的 测定 
粒 径 是 颗粒 占据 空间 大 小 的 线性 尺度 ， 测 定 方法 种 类 繁多 ， 因 原理 不 同 ， 所 测 粒 径 范围 








E、 化 学 性 质 及 几何 特性 ， 本 章 介 绍 颗粒 的 粒 径 、 密 度 、 比 表面 积 








及 参数 各 异 ， 应 根据 使 用 目的 及 方法 的 适应 性 作出 选择 。 测 定 及 表达 粒 径 的 方法 可 分 为 长 


度 、 质 量 、 





应 指明 所 采用 的 方法 和 表示 法 。 


























横 和 截面 、 表 面积 及 体积 五 类 ， 常 用 方法 见 表 20-3-1 和 表 20-3-2。 粒 径 测 定 的 结果 













































































































































































表 20-3-1 ”常用 粒 径 测定 法 上 5 
测定 方法 ein 参数 类 别 | MARK 分 布 基准 | 于 湿 介 质 测定 依据 的 性 质 
Tt, Hh / pum. 
示 准 第 >38 
E pé Las | EE | AED, 质量 干 . 湿 | 第 孔 
光学 显微镜 法 0. 25~250 
he t 等 投影 面积 直径 ark F 通常 是 颗粒 投影 像 的 某 
A M Dr Du | 77 种 尺寸 或 某 种 相当 尺寸 
空气 中 沉降 法 3— 250 F 
液体 中 沉降 法 2 一 150 湿 
pisse ein 同 沉降 速度 qug | 沉降 效应 ,沉积 量 ,县 肖 
anuo | 质量 | 的 球 直径 Ds 质量 VO D 液 浓度 , 密度 或 消光 等 随 
aro e RM ( 层 流 区 ) z 时 间或 位 置 的 变化 
淘 析 法 1—100 E, F 
光 散 射 法 0.3~50 湿 颗粒 对 光 的 散射 或 消光 
等 体积 ( 球 ) 直径 | 质量 或 个 妆 
xX 贡 线 小 角度 散射 法 | 0.008 一 0.2 | mam | LO HP PUDE uso | (直射 和 吸收 ), 颗 粒 对 x 
比 浊 计 法 0. 05—100 ] n 射线 的 散射 
吸附 法 0. 002— 20 
2 p o 比 表 面积 径 气体 分 子 在 颗粒 表面 的 
Two. lamer | SEP pos. TOHLO | 吸附 ; 床 层 中 颗粒 表面 对 
扩散 法 0 0.3 Sy 气流 的 阻力 
H . eos 
Coulter 计数 器 、 0. 2~800 常 为 等 体积 ( 球 ) 颗粒 在 小 孔 电 阻 传 感 区 
积 H ak AE 湿 
dM op) | 体积 wap, | 体积 或 个 数 湿 I e 
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X 20-3-2” 超 细 粉 尘 的 粒 径 分 布 测定 中 
测定 方法 测定 仪器 大 致 粒 径 范围 /jm 

inea rübtu uda ru» 
X 射线 小 角度 散射 法 X 射线 小 角度 测 角 仪 0. 005—0. 2 
扩散 法 得 网 式 扩散 分 级 仪 0. 005—0. 2 

静电 气 溶胶 测定 仪 EAA 0. 0032~1. 0 
d 微分 电 渤 移 率 分 析 人 "— 

分 布 测定 仪 DMPS 

惯性 沉降 法 低压 级 联 冲 击 器 >0. 05 


3.1.1 筛 分 法 














得 分 法 是 粒 径 分 布 测量 中 使 用 早 、 应 用 广 、 最 简单 和 快速 的 方法 。 
(1) 得 分 原理 ” 租 分 法 是 利用 筛 孔 机 械 阻 挡 的 分 级 方法 。 将 定量 颗粒 样品 通过 一 系列 不 


I] fL Sp RS b ifo. H 








日 各 级 得 分 离 成 得 








各 级 质量 分 数 AR;， 由 此 计算 得 分 粒 径 分 布 值 。 


m; 
AR; = 5 





i 


FF 上、 第 下 不 同 粒 级 ， 





分 别称 量 颗粒 质量 m, m;， 可 求 出 





(20-3-1) 


Whitbyt 中 将 得 分 过 程 分 为 三 个 区 段 ， 典 型 第 分 曲线 如 图 20-3-1 所 示 ， 筛 分 时 间 应 选择 


在 过 滤 区 。 实 际 上 常 把 继续 筛 分 5min， 能 通过 得 孔 的 粉 粒 量 


(2) WS ERK E H 
PAR END AM TIRE I E 
AHERE ET. H AT ffit 1E [6] E Ej p VE £8 2H. ISO ii R 5 — 


分 数 /% 


Ti] 
E 


EK 


i 


通过 得 的 累 和 





100 c 


ffi ILR 20-3-3 和 表 20-3-4, 


50 
































&-—0. 2% 时 ， 看 作 第 分 终点 。 
gx 2 [E52 — —7 
E 区 域 1 
10 100 1000 
时 间 /s 
图 20-3-1 颗粒 筛 分 曲线 
































各 自 的 标准 得 系列 ， 如 美 
ET 








国有 美国 材料 与 试验 协会 标准 





日 本 有 JIS 标准 得 等 。 我 国 原 治 金 部 标准 YB 2007—78. 
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表 20-3-3 ”各 种 筛 系 比较 [9] 


























国际 和 的 美国 第 E11-70 泰勒 得 英国 日 本 1982 年 标准 德国 法 国 
第 和 孔 尺寸 | AR] SAL | a ILR FLR a 第 孔 尺 | a HIR 
Ta ii Jimmi fii H 十 /mm (ftir Fj bius 第 号 二 ni ffi bras 
3 工 5.6 3 工 5. 613 3 5.6 5.6 
2 2 
4 4. 75 4 4. 699 3l 4.75 4. 75 
4. 00 9 4. 00 5 3. 962 4 4. 00 4. 00 37 4. 00 
6 3. 35 6 3. 327 5 3. 35 3. 35 
2. 80 7 2. 80 7 2. 794 6 2.80 2. 80 
8 2. 36 8 2. 362 7 2.36 2. 36 35 2. 500 
2. 00 0 2. 00 9 1.981 8 2.00 2. 00 34 2. 000 
12 T0. 10 1.651 10 1.70 1. 70 33 1. 600 
l. 40 14 1. 40 12 1. 397 2 1.40 L40 4 ieg 
6 1. 18 14 1.168 4 1.18 1.18 5 1.2 
1. 00 8 1. 00 16 0. 991 6 1.00 1. 00 6 1. 02 3l 1. 000 
20 0. 850 20 0. 833 8 0. 850 0. 850 8 0. 75 
0. 710 25 0. 710 24 0. 701 22 0. 710 0. 710 10 0. 60 
0. 710 30 0. 600 28 0. 589 25 0. 600 0. 600 11 0. 54 
0. 500 35 0. 500 32 0. 495 30 0. 500 0. 500 2 0. 49 28 0. 500 
40 0. 425 35 0. 417 36 0. 425 0. 425 14 0. 43 
0. 355 45 0. 355 42 0. 351 44 0. 355 0. 355 16 0. 385 
50 0. 300 48 0. 295 52 0. 300 0. 300 20 0. 300 
0. 25 60 0. 250 60 0. 246 60 0. 250 0. 250 24 0. 250 25 0. 250 
70 0. 212 65 0. 208 72 0..212 0. 212 30 0. 200 
0. 18 80 0. 180 80 0. 175 85 0. 180 0. 180 
100 0. 150 100 0. 167 100 0. 150 0. 150 40 0. 150 
0. 125 120 0. 125 115 0. 12: 120 0. 125 0. 125 50 0. 120 22 0. 125 
140 0. 106 150 0. 104 150 0. 106 0. 106 60 0. 102 
0.090 170 0. 090 170 0. 088 170 0. 090 0. 090 70 0. 088 
200 0. 075 200 0. 074 220 0. 075 0. 075 80 0. 075 
0. 063 230 0. 063 250 0.061 240 0. 063 0. 063 90 0. 066 19 0. 063 
270 0. 053 270 0. 053 300 0. 053 0. 053 100 0. 060 
0. 045 325 0. 045 325 0. 043 350 0. 045 0. 045 
400 0. 038 400 0. 038 400 0. 038 0. 038 
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表 20-3-4 国内 常用 得 i" 






































目 数 FLR ^F /mm Hk fifi UN. SF /mm 
8 2.5 70 0. 224 
10 2.00 75 0. 200 
12 1.60 80 0. 180 
16 1. 25 90 0. 160 
18 1.00 00 0. 154 
20 0. 900 10 0. 140 
24 0. 800 20 0.125 
26 0. 700 30 0. 112 
28 0. 63 50 0. 100 
32 0. 56 60 0. 090 
35 0. 50 90 0. 080 
40 0. 45 200 0. 071 
45 0. 40 240 0. 063 
50 0. 355 260 0. 056 
55 0. 315 300 0. 050 
60 0. 28 320 0. 045 
65 0. 25 360 0. 040 
DE. 目 数 为 每 英寸 (lin 二 2. 54cm) Efi TL 
(3) 筛子 校准 ”影响 得 分 结果 最 重要 的 因素 是 得 孔 太 寸 ， 由 于 制造 过 程 要 求 有 一 定 的 精 





确 度 及 使 用 中 颗粒 堵塞 使 孔 变 形 ， 筛 子 出 厂 和 使 用 过 程 中 都 应 校准 。 美 国 国家 标准 局 用 显 微 
镜 法 测量 5 一 10 根 金 属 丝 直径 ， 取 4 次 平均 值 ， 由 单位 长 度 上 丝 数 计算 平均 筛 孔 斥 寸 。 称 重 
法 是 在 筛 分 近 终 点 时 ， 测 定 少 量 筛 出 颗粒 的 数量 ”和 质量 、 颗 粒 密度 o.， 由 下 式 计 算 等 
体积 〈 球 ) 直径 Dry ， 认 为 是 筛子 的 校正 粒 径 。 
Dv — [6m / (xp, n) ]!? (20-3-2) 
筛子 定期 验 定 的 常用 方法 一 种 是 用 已 知 粒度 分 布 的 标准 试 样 〈 如 玻璃 微 珠 ) 检验 筛子 ， 
另 一 种 是 用 已 校 验 过 的 筛子 作 标 准 与 被 验 筛 对 同一 样品 和 蔓 分， 比较 所 得 结果 ， 定 出 校正 
系数 。 

(4) 使 用 特点 ” 筛 分 有 干 、 湿 第 两 种 ， 易 成 团 细 粉 或 液体 中 颗粒 、 脆 性 物料 宜 湿 第 ， 试 
样 通常 为 100g， 租 分 10 一 15min。 若 筛 分 的 各 粒 级 质量 与 原 试 样 质量 差 为 0.5 中 一 1%， 应 
重新 得 分 。 

划分 粒 径 下 限 约 40pkm， 电 成 型 微 R 得 分 粒 径 下 限 为 opm. MPA SFY-A 型 音波 振动 式 
全 自动 筛 分 仪 的 筛 分， 范围 是 34pm-—2mm. — WT fiir 6 个 等 级 的 颗粒 度 。 


3.1.2 显微镜 法 


显微镜 和 近 摄 照片 是 可 直接 观测 单个 或 混合 颗粒 形状 和 粒度 的 方法 ， 测 得 的 粒 径 为 颗粒 
的 投影 尺寸 。 常 用 的 几 种 表示 法 有 Feret 径 、Martin 径 、 投 影 圆 当量 径 和 定向 最 大 径 ， 如 图 
20-3-2 所 示 。 测 定 粒 径 分 布 ， 需 统计 颗粒 总 数 ， 对 形状 较 规 则 的 颗粒 ， 约 测 100 个 ， 对 形状 
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DIZ BZ o4 Og 
Py x5 Sw GN Seco 


(a) Feret 径 (Green f$ )Dy (b) Martin 42 ( 定向 (c) 定向 最 大 径 (d) 投影 
EH — 3411€ )Dm 


El 20-92 投影 粒 径 的 测定 方法 








B 






































不 规则 的 颗粒 ， 一 般 测量 200— 2000 个 。 
光学 显微镜 法 常用 于 标定 其 他 测定 法 ， 粒 度 分 析 中 一 般 用 透射 显微镜 。 测 定时 ， 和 党 通过 
在 目镜 中 插入 带 标 尺 或 一 些 几 何 图 形 的 显 微 刻度 片 来 测定 颗粒 投影 像 的 粒 径 。 或 将 显微镜 的 
颗粒 图 像 、 照 片 投 影 到 屏 上 ,与 屏 上 的 标尺 、 几 何 图 形 或 预先 标定 大 小 的 参考 圆 光 点 对 比 ， 
确定 粒 径 。 结 合 微机 技术 的 自动 图 像 分 析 仪 增加 了 对 图 像 或 照片 的 自动 扫描 、 数 据 处 理 、 储 
存 和 输出 等 功能 ， 缩 得了 测定 时 间 。 
电子 显微镜 利用 电子 束 成 像 ， 电 子 束 波长 远 小 于 可 见 光波 长 ， 分 辨 能 力 达 0.2nm， 比 
光学 显微镜 高 。 扫 描 电 镜 用 细 束 中 等 能 量 的 电子 扫描 试 样 ， 测 速 比 透射 电镜 快 ， 且 能 取得 更 
多 三 维 空间 的 数据 ， 粒 径 测定 适用 范围 是 0.01 一 100um。 国 外 主要 生产 厂家 有 : 荷兰 
Philips; 日 本 JEOL, 日 立 ; 英国 Cambridge; 美国 Amray; 德国 Opton; 法 国 Cameca 等 。 
国内 中 科 院 北京 中 科 科 仪 股份 有 限 公 司 、 上 海 新 耀 机 电 设 备 有 限 公 司 、 江 南光 学 仪器 有 限 公 
司 等 都 有 成 熟 的 产品 。 
3.1.3 沉降 法 
过 测定 颗粒 在 流体 中 的 沉降 速度 ， 基 于 Stokes 重力 沉降 公式 ， 计 算出 的 粒 径 ， 称 为 
Stokes 径 。 按 力 场 分 ， 有 重力 沉降 和 离心 沉降 两 类 i a 有 增 量 (微分 ) 法 
和 累积 (积分) 法 。 沉 降 开始 时 ， 被 测 颗粒 可 集中 于 沉降 介 质 的 顶部 ， 形 成 一 薄 悬 浮 层 ， 即 


铺 层 ， 也 可 均匀 分 布 在 沉降 介质 内 ， 即 均匀 悬浮 ， 后 者 应 用 较 广 。 
(1) 重力 沉降 在 Re 层 流 区 ， 粒 径 也 ,与 沉降 速度 关系 ， 


l8pu, 
Ds= | (20-3-3) 
Apg 


式 中 ,一 一 颗粒 沉降 速度 ，cm*s l; 
Ap 一 一 颗粒 、 流 体 密度 差 ，g* cm ; 

WS. Pa- s; 
Hmo 

s 云 动 和 流体 热 对 流 的 影响 ， 重 力 沉降 原理 仪器 ， 一 般 能 测 的 粒 径 下 限 
为 2um., 

(2) 离心 沉降 ”对 于 细 上 颗粒 ， 为 避免 布朗 运动 干扰 ， 加 快 沉 降 ， 采 用 离心 沉降 法 。 层 流 
区 ， 离 心 沉 降 速 度 与 粒 径 D 有 如 下 关系 : 



































































































































InCr /s) 


m (20-3-4) 
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k — Now? / (8j) 
式 中 w 一 一 旋转 角速度 ; 
元 降 管 底 的 距离 ; 
液 面 的 距离 。 

(3) m Ek ”测定 沉降 液 面 下 方 某 一 高 度 h 处， 颗粒 浓度 〈 或 悬浮 液 密度 ) 随时 间 的 
变化 ， 据 此 得 出 悬浮 液 中 颗粒 的 粒 径 分 布 。 

d cO ,0) 为 时 间 : 二 0， 惹 浮 液 深度 有 处 的 颗粒 浓度 ，c (4.,1) 为 经 时 间 上 后 ， 同 一 
度 处 的 颗粒 浓度 ， 假 定 颗粒 浓度 很 低 ， 颗 粒 与 介质 体积 相 比 可 以 忽略 ， 则 有 : 





















































L - 
c(h.t) m Ju DaD 
ch.0) m Dau P 
` Dn fX(D)dD 





式 中 mm 一 一 起 始 时 悬浮 液 深度 处 颗粒 的 质量 ; 
m ,— —HWJ [8] £ Je c EE CUR RE h 处 颗粒 的 质量 ; 

Dawn 一 一 沉降 颗粒 中 的 最 小 颗粒 粒 径 ; 

Duaax 一 一 沉降 颗粒 中 的 最 大 颗粒 粒 径 。 

WO t)/ch,0) X} D 作 图 ， 可 得 到 小 于 某 粒 度 颗 粒 的 累积 质量 分 数 曲线 ， 此 为 增 
量 法 。 增 量 法 分 析 较 快 ， 应 用 较 多 。 适 用 此 法 的 仪器 有 : 移 液 管 及 X 射线 沉降 仪 等 采用 消 
a A 

(4) 累积 法 ”测定 颗粒 在 基 浮 液 中 的 沉降 速度 或 测量 悬浮 体 沉 积 在 一 定 高 度 上 的 总 
时 间 的 变化 ， 据 此 得 出 颗粒 粒度 分 布 。 

高 度 为 h 的 均匀 悬浮 液 ， 经 时 间 t 后 ， 落 至 底部 的 颗粒 由 两 部 分 组 成 : 粒 径 大 于 或 等 
于 了 ;的 部 分 ; @@ 粒 径 小 于 DD, 但 初始 位 置 小 于 D. 在 时 间 7 内 沉降 至 底部 的 颗粒 。 于 是 ， 
经 时 间 z 后 沉降 析出 的 颗粒 累积 质量 w 为 : 
































r 
ER 











p D)dD p "t eC Dyap 20-3-6 
din fD) + PN PE ) (20-3-6) 
dw ln ut . 
一 一 一 —f(D)dD 20-3-7 
t d pat PE ) ( ) 
u dw 
w Swt de (20-3-8) 


RP, w ANPBLEEAKCT. D. WIA RRITA. 
H w 对 zt ER, Me 时 刻 作曲 线 的 切线 ， 可 售 算出 z 


本 法 用 样 量 少 ， 约 0.5g， 减 小 了 颗粒 间 的 相互 作用 ， 适 用 的 仪器 有 : 沉降 柱 、 沉 降 天 
平 、B 射线 返回 散射 沉降 仪 等 。 

(5) 沉降 法 测 粒 仪 ”沉降 法 系列 仪器 种 类 、 数 量 多 ， 应 用 也 最 广 。Andreasen 移 液 管 是 
标准 式 沉降 仪 ， 见 图 20-3-3， 装 置 简 单 ， 可 直接 测 得 质量 累积 分 数 ， 精 确 度 为 士 1% 左 右 ， 
在 水 文 、 地 质 工作 中 仍 常 使 用 。 

沉降 天 平 是 累积 法 中 最 主要 的 一 种 ， 图 20-3-4 为 改进 了 的 Sartorius 沉降 天 平 ， 是 利用 
重力 和 离心 原理 的 常用 仪器 。 国 产 的 有 带 自动 记录 的 TZC-2 型 沉降 天 平 ， 测量 范 围 为 1 一 
1l00um; GXS-203 型 光 定 点 扫描 式 粒 度 分 布 仪 ,测量 范 围 为 1~~200pm; 圆 盘 离心 式 粒 度 仪 
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平衡 杆 控制 机 构 “毛细 管 压 力 
平衡 系统 














干净 液体 




















拉 紧 平衡 盘 的 
外 部 杠杆 系统 


20-3-3 Andreasen 移 液 管 图 20-3-4 改进 了 的 Sartorius 沉降 天 平 

















LKY-2、GXL-201A 型 ， 测 量 范围 为 0.01~~30pm; SICAS-4000 光 透 沉降 式 粒度 仪 ， 沉 降 方 
式 可 为 重力 、 离 心 或 重力 十 离心 沉降 ， 测 量 范围 为 0.1 一 800km， 见 表 20-3-5 。 


表 20-3-5 沉降 法 测 粒 仪 












































方法 及 仪器 粒度 范围 /pm 测定 时 间 /min 

移 液 管 2 一 75 20 
沉降 管 2 一 75 60 

" JLT 475 
沉降 天 平 1-150 biis 
沉降 密度 差 0. 5 一 50 60 
光 扫 描 粒 度 分 析 器 1 一 200 
X 射线 沉降 仪 0. 1 一 75 45 
B 射线 返回 仪 2 一 75 60 
沉降 衍射 法 2 一 70 
重力 沉降 光 透 法 2 一 75 60 
重力 -离心 沉降 光 透 法 0. 1 一 800 15 一 30 
离心 沉降 光 透 法 0. 01 一 30 几 分 钟 
离心 重量 法 0.55 60 
Bb X 射线 法 0. 05—5 30 


3.1.4 电 传 感 法 


电 传 感 法 是 测定 颗粒 大 小 和 数目 的 计数 方法 ， 最 早 为 Coulter 公司 商品 化 ， 常 称 为 库 尔 
特 计数 器 。 电 传 感 法 依据 导电 液 中 的 颗粒 逐个 通过 两 边 各 搬 有 一 个 电极 的 小 孔 ， 当 颗粒 通过 
小 孔 时 (图 20-3-5) 产生 电阻 变化 ， 由 此 产生 的 电压 脉冲 与 颗粒 体积 成 正比 。 记 录 脉 冲 信 
号 ， 即 可 得 出 颗粒 粒度 和 粒 数 。 

在 小 孔 内 无 颗粒 时 ， 微 单元 电阻 值 是 : 
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dl 


| 颗粒 在 d/ 
"S 处 截面 积 a 























孔道 截面 积 4 





l 








图 20-3-5 一 个 颗粒 通过 小 孔 时 的 剖面 图 























dig (20-3-9) 
g= A nU 
当 小 孔 内 进入 一 个 颗粒 时 ， 微 单元 的 电阻 是 : 
H 
dR 二 : di (20-3-10) 


A —a(1—H;;/H,) 
XB. Hs, Ha E ABSURDA RI EL EH AS; a, A 分 别 为 颗粒 和 小 孔 的 截面 积 。 
此 ， 有 颗粒 存在 时 ， 微 单元 的 电阻 变化 为 : 
«qp | Hr Ht n" 
dC(AR) —dR, —dR E acia mugs |" (20-3-11) 
实际 上 颗粒 可 视 为 绝缘 体 ， 即 为 无 限 大 : 





























dakie uy (20-3-12) 
~ A? (1—a/A) 


对 一 些 特殊 形状 的 颗粒 ， 积 分 上 式 能 得 解析 解 。 
(1) 颗粒 截面 积 为 a 的 圆柱 体 
c L. (20-3-13) 
A?(1—a/A) 
式 中 , V 为 圆柱 体积 。 可 见 AR 与 颗粒 体积 近似 正比 ，a/A 足够 小 时 ， 可 看 作 正 比 
关系 。 
(2) 对 于 直径 为 d 的 球形 颗粒 


8H d? 2 4 6 
AR 一 £ | «(5 | sss) | ssp) | «| (20-3-14) 
d/D 足够 小 时 ，AR 才 与 颗粒 体积 成 正比 ， 通 常规 定 d /D —0.02—0. 4, 
图 20-3-6 为 库 尔 特 计 数 右 工作 原理 图 ， 美 国库 尔 特 公司 生产 的 Multisizer 工 全 自动 粒度 
分 析 仪 是 目前 较 先 进 的 多 功能 仪器 ， 测 量 范围 为 0. 4 一 1200km， 分 析 时 间 为 30—90s. H 
性 误差 二 土 1%，。 


3.1.5 光 散 射 与 衍射 法 


光束 通过 含 细 颗粒 不 均匀 介质 时 ， 将 向 各 个 方向 散射 ， 部 分 产生 衍射 ， 应 用 衍射 、 散 射 
原理 的 测 粒 仪 CR 20-3-6)， 利 用 光电 口 件 ， 接 受 光 能 信息 ， 经 放大 、 模 数 转换 后 用 计算 机 
处 理 ， 给 出 测量 结果 。 
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| 功率 ,门限 | | 脉冲 
放大 器 1^ 放大 器 

超过 门限 值 

的 脉冲 信号 

eA 

y HE Y 

KE 示波器 i 
f +e ? 驱动 nu 

Y 
计数 开关 记录 器 
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图 203-6 JE^ T XUGETLIEBRIBE 








表 20-3-6 主要 的 激光 测 粒 仪 






































分 析 方 法 仪器 名 称 生产 厂家 测量 范围 /um 
衍射 LS130 Coulter 0. 1 一 900 
3600EC Malvern 0. 5— 1800 
SKL-7000 清新 公司 1 一 192 
Microtrac Leeds Northrup 0. 1— 300 
前 向 散射 HC Polytec 0. 4— 100 
散射 与 衍射 
2600C Malvern 0. 57-564 
结合 
HIAC/ROYCO Dantec 220.4 
WCL 1005-2 上 海 第 二 光学 仪器 厂 0. 5 一 16 
4700C 0. 001— 5 
. | Malvern 
autosizer [[ C 0. 003743 
大 角度 散射 BI-90 0. 005—5 
. P H Qo?" 
和 光子 相关 
BI-2030AT Brookhaven 0. 005—5 
BI-200 SM 0. 00575 














p 
$ 
Jr 
aj 
m 


激光 测 粒 仪 在 近 10 年 来 有 明显 的 进展 ， 其 可 测 粒 径 覆 盖 宽 ,测量 速度 快 ， 
性 高 ， 可 能 用 于 在 线 测 量 ， 有 取代 消光 法 的 趋势 。 

国内 研制 的 FAM 激光 测 粒 仪 ， 采 用 米 氏 修正 对 小 颗粒 进行 测量 ， 即 当 被 测 颗粒 粒 径 
d 仿 激光 波长 的 条 件 不 能 满足 时 ， 应 用 米 氏 理论 代替 近似 的 夫 琅 和 弗 衍 射 理 论 ， 可 改善 测 
量 精度 ， 据 称 精度 高 于 英国 的 Malvern WE pU, 

基于 光子 相关 光谱 学 (PCS. Photon Correlation Spectroscopy) 原理 的 超 细 颗粒 粒 径 测 
定 技术 ， 可 测 下 限 达 0. 003pm。 


3.1.6 X 射线 小 角 散 射 法 


当 双 射线 穿 过 微观 不 均匀 区 的 介质 时 ， 将 发 生 衍 射 现 象 ， 由 于 超 细 颗 粒 粒 径 比 X. 射线 
波长 大 得 多 ， 因 此 角 域 在 散射 角 e 几 度 以 内 ， 其 强度 随 s 增 大 而 减 小 ， 称 为 X 射线 小 角 散 
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Hp. X 射线 波 远 比 可 见 光 短 ， 数 量 级 为 

10 -1nm， 可 测 粒度 为 5 一 200nm 。 — 4 
X 射线 小 角 散 射 用 照相 法 直接 观察 ， aey (End 

见 图 20-3-7， 但 费时 达 数 十 小 时 ， 现 多 采 Jti 

用 小 角 测 角 仪 扫描 计数 法 ， 即 带 计数 管 的 

测 角 仪 ， 自 动 测 出 不 同 角度 的 散射 强度 ， 

速度 快 、 灵 敏 度 高 ， 其 测量 粒度 的 计算 ， krz "dH 

通常 根据 球形 颗粒 的 形象 函数 进行 ， 测 出 WEE 

的 为 等 体积 ( 球 ) 直径 。 PETE 
此 法 广泛 用 于 研究 超 细 颗 粒 、 超 细 孔 底片 

穴 、 裂 纹 、 纤 维和 微生物 等 的 大 小 和 形 

状 ， 环 保 测定 粉尘 粒 径 分 布 等 。 


3. 1. 7 全息 照相 法 


全 息 照相 是 将 物体 反射 光波 中 的 全 部 信息 ， 记 录 在 感光 干 板 上 的 新 型 照相 技术 。 所 得 全 
息 照 片 用 激光 或 单 色 光照 射 ， 可 重 现 原 立体 图 像 。 

全 息 照 相 法 测量 粒 径 二 0. 0005pnm， 与 其 他 方法 相 比 ， 制 样 简单 ， 能 完整 记录 三 维 图 像 ， 
进行 动态 分 析 ， 并 可 对 雾 状 液 滴 进 行 粒 径 分 布 测量 等 。 图 20-3-8 为 测量 气 溶胶 颗粒 的 同 轴 
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20-3-7 X 射线 小 角 散 射 照相 法 示意 图 


















































































































































































































































全 息 装 置 。 
E 照相 
Wi < TR 
(a) 将 颗粒 拍 成 全 息 图 
"mm 电视 
Sem m NN © o | 摄像 机 
全 息 图 三 维 实 像 显示 屏 
视频 数字 
转换 器 
(b) 由 全 息 图 再 现 颗粒 像 
图 20-3-8 测量 气 溶胶 颗粒 的 同 轴 全 息 装 和 
3.1.8 流体 分 选 








流体 分 选 根据 不 同 力 的 作用 ， 将 悬浮 颗粒 依 其 粒度 或 重度 差异 移 至 不 同 区 间 达 分 级 目 
。 流 体 一 般 是 水 或 空气 ， 作 用 力 可 以 是 重力 、 离 心力 、 相 对 流动 的 阻力 及 颗粒 加 速 运动 的 
e. 颗粒 分 成 粒 径 不 同 的 粒 级 ， 求 出 各 级 质量 ， 可 得 出 质量 粒度 分 级 效率 : 
(a —b)Cc—a) 


T a(1—aJG-—B) (20-3-15) 
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XP a 
b 


C 


图 20-3-9 
1 一 分 离 管 ，2 一 水 槽 ; 

3 一 水 流 调节 ; 

A— BORT HE 


至 下 一 级 9 
级 捕 集 量 ， 

















分 级 前 原料 中 所 需 粒 级 含量 比率 ; 
分 级 后 残留 级 分 中 所 需 粒 级 含量 比率 ; 
产品 中 所 需 粒 级 含量 比率 。 











上 代表 性 的 仪器 有 : 淘 析 器 、 离 心 分 级 器 及 级 联 撞击 器 。 









































分 级 设备 种 类 很 多 ， 规 模 可 从 每 小 时 到 级 到 吨 级 ， 在 粒度 测量 


淘 析 器 粉 粒 试 样 分 散在 逆 沉 降 方向 的 上 升 流体 中 ， 沉 降 速度 大 
于 该 流体 速度 的 粒子 沉降 ， 小 于 该 流速 的 粒子 上 升 ， 达 到 分 离 。 逐 
次 增加 流速 ， 可 依次 分 离 从 小 到 大 的 粒 级 ， 分 别 收 集 并 测定 各 级 量 
即 得 粒度 分 布 。 介 质 是 水 的 淘 析 器 见 图 20-3-9。 图 20-3-1 





0 为 用 空气 

















粒度 分 布 曲 线 。 有 名 的 气力 分 析 器 有 Roller、Gonell 等 


的 风 得 器 ， 试 样 装 和 容器 下 部 ， 通 入 少 净 空气 ， 颗 粒 在 直 管 中 被 恒 
速 上 升 气流 分 离 ， 此 类 装置 在 水 泥 工 业 中 已 用 于 测量 粒度 。 

日 本 发 展 了 测量 平均 粒度 和 粒度 分 布 的 淘 析 器 ，10 一 15s 即 可 
测 得 平均 粒度 ,采用 计算 机 控制 流速 连续 变化 ， 约 1min 可 自动 绘 出 
型 式 。 


离心 分 级 器 如 利用 颗粒 离心 力 与 向 心气 流 作 用 而 分 级 的 Bahe 分 
水 流 淘 析 器 级 器 ， 分离 范围 为 2 一 42pm， 采 用 离心 液体 分 级 器 时 ， 下 限 可 








至 0. lpm, 





级 联 撞击 器 由 多 级 噶 嘴 及 挡 板 组 合 构成 ， 见 图 20-3-11， 气 溶胶 


通过 喷嘴 ， 惯 性 较 大 的 颗粒 撞击 并 沉积 在 挡 板 上 ， 其 他 颗粒 随 气流 
越 至 后 粒 径 越 小 ,测定 范围 为 0.3 一 20um。 通 过 计算 求 出 颗粒 的 粒 径 ， 测 出 各 
得 出 粒度 分 布 。 在 一 定 流速 下 某 一 级 挡 板 所 能 捕 集 的 粒 径 下 限 之 Dain : 



























































20-3-10 ”用 空气 的 风 筛 器 
1 一 粒子 捕 集 区 ( 细 粒 ); 2 一 空气 出 口 ; 3 一 空气 ; 4 
7 一 风量 Q. cm?*:s^7!; 8 一 缩 口 ; 9 一 锥 体 ; 
10 一 淘 析 器 D. mm; 11 一 空气 环流 钠 









































36nx 
D min = eran 
Tu 


式 中 yy 一 一 气体 黏度 ; 


cr 





颗粒 回旋 时 径 向 移动 距离 ; 





(20-3-16) 
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0 一 一 颗粒 密度 ; 











图 20-3-11 级 联 撞击 器 





1 一 第 一 级 喷嘴 ; 2 一 显 微 载 玻 片 ，3 一 第 四 级 喷嘴 ; 4 一 第 三 级 喷嘴 ; 5 一 立 剂 面 ; 6 一 抽 气 管 ; 
7 一 端 视图 ; 8 一 可 移动 的 日，9 一 第 二 级 喷嘴 

















3.1.9 其 他 


(1) 超声 波 测 粒 仪 ” 当 超声 波 通过 悬浮 液 时 ， 声 强 因 悬 序 液 浓度 和 粒度 差 而 发 生 不 同 的 
衰减 ， 可 用 于 在 线 粒 度 测量 ， 如 美国 PSM-200 型 (particle-size measurement) 用 于 一 30pm 
占 90% 的 粒度 分 析 。 

(2) 微分 电 迁 移 式 粒 径 分 布 测定 仪 。 用 微机 将 静电 分 级 仪 和 气 溶胶 浓度 测定 仪 (凝结 核 
计数 器 或 气 溶胶 静电 计 ) 连接 ， 可 全 自动 测定 0.01~~lym 范围 的 气 溶胶 粒 径 分 布 ， 分 35 个 
粒 径 区 间 ， 分 辩 率 高 ， 时 间 稍 长 ， 约 20min。 

(3) 静电 气 溶 胶 测 定 仪 (electrical aerosol analyser, EAA) 人 尘 粒 所 带电 和 荷 量 及 在 电场 
作用 下 终端 速度 是 粒 径 的 函数 。 测 定 侍 粒 的 电 迁 移 率 可 求 粉 人 尘 的 粒 径 分 布 。 EAA 可 测量 
0. 0032~1. Oum 的 粒 径 分 布 ， 整 个 范围 分 为 11 级， 浓度 测 量 范 围 为 1 一 1000pkg.m- ?. mik 
度 气 洲 胶 需 先 稀 释 ， 测 量 过 程 仅 2min。 













































































3.2 颗粒 密度 的 测定 


颗粒 密度 为 定量 描述 颗粒 特性 的 物理 量 之 一 ， 是 单位 体积 的 质量 。 由 于 颗粒 本 身 含 有 封 
闭 空洞 和 开口 细 孔 ， 颗 粒 堆 积 时 颗粒 间 存 在 空 除 ， 如 图 20-3-12 人 颗粒 密度 按 体积 中 是 
否 包含 空洞 和 开口 细 孔 ， 有 不 同 的 定义 。 


3. 2.1 颗粒 密度 的 定义 
(1) 真 密度 (true density) p, 颗粒 质量 除 以 不 包括 开 、 闭 孔 的 颗粒 体积 [图 20-3- 12(a) 
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空洞 










































































Zr (封闭 细 孔 
HL 的 一 种 ) 
封闭 细 孔 
at 
(a) 真 密度 CI (b) 表 观 颗粒 密度 (c) 有 效 颗粒 密度 (D 表 观 粉 体 密度 
与 封闭 细 孔 ) (除去 开口 细 孔 ) ( 包括 开口 与 封闭 细 孔 ) 


























20-3-12 ”根据 颗粒 密度 定义 的 颗粒 体积 计算 方法 〈 以 斜 线 部 分 为 颗粒 体积 ) 


中 的 斜 线 部 分 ]。 

(2) 表 观 颗粒 密度 (apparent particle density) p, 颗粒 质量 除 以 不 包括 开 孔 但 包括 闭 
孔 在 内 的 颗粒 体积 [图 20-3-12(b) 中 和 斜 线 部 分 ]。 

(3) 有 效 颗粒 密度 (effective particle density) p, 颗粒 质量 除 以 包括 开 孔 及 闭 孔 在 内 
的 颗粒 体积 [图 20-3-12(c) 中 和 斜 线 部 分 ]。 

(4) 表 观 粉 体 密 度 (apparent powder density) ” 粉 体 质量 除 以 该 粉 体 所 占 容器 的 体积 ， 
亦 称 体 积 密 度 、 堆 积 颗 粒 密 度 ， 如 图 20-3-12(d) MR, 根据 实际 填充 (堆积 ) 情况 ， 又 




















分 为 : 

(D 松 密度 (bulk density) p,。 粉 体 以 一 定 的 方法 填充 到 已 知 体积 容器 内 测 得 的 表 观 粉 
体 密度 。 

© 振 实 密度 (tap density) ou 。 粉 体 填 充 时 ， 经 一 定 规律 振动 或 轻 敲 后 测 得 的 表 观 粉 





体 密 度 。 若 颗粒 致密 ， 无 细 孔 和 空洞 ， 则 o.—o.—po,. IRF, 0.0.0, 0, py 
3.2.2 测定 方法 


颗粒 密度 的 测定 ， 实 质 是 准确 测定 颗粒 的 体积 。 
(1) 真 密度 与 表 观 颗粒 密度 的 测定 ”主要 方法 有 液 淄 法 (液体 置换 法 )、 气 体 容积 法 
(气体 置换 法 ) 等 。 

CD 液 浸 法 。 是 将 颗粒 浸入 易 润 湿 颗 粒 表面 的 液体 中 ， 采 用 加 热 和 减 压 脱 气 后 ， 测 定 其 
排出 液体 的 体积 。 求 真 密度 时 ， 上 颗粒 要 磨 细 ， 消 除开 口 与 闭口 细 孔 ; 测 表 观 颗粒 密度 时 ， 则 
应 充分 脱 气 ， 除 去 开口 细 孔 内 的 气体 。 测 有 效 颗粒 密度 时 ， 应 采用 与 颗粒 物质 接触 角 大 、 难 
以 浸入 开口 细 孔 的 液体 。 液 浸 法 测定 装置 有 比重 瓶 (pycnometer) 法 、 悬 吊 法 及 
LeChatelier 比重 瓶 法 等 。 

图 20-3-13 和 图 20-3-14 分 别 为 比重 瓶 及 减 压 脱 气 装置 。 

测量 步骤 : a. REKEM mx， 后 加 入 约 瓶 容量 1/3 的 试 样 ， 称 其 总 重 m.; b. 加 部 
分 浸 液 约 至 瓶 体 积 的 2/3 处 ， 减 压 脱 气 约 真空 度 为 2kPa; c. 继续 加 满 浸 液 加 盖 、 擦 干 ， 称 
出 总 重 ( 沽 十 试 样 十 液 ) ma; d. 称 比 重 瓶 单 加 满 浸 液 的 质量 m, ， 可 按 下 式 计 算 颗 粒 真 密 
E o.: 























































































































o, =(m —m)p, /[ Gm, —m) — €n 4,—m,) ] (20-3-17) 

RP, oL 为 浸 液 密度 。 当 测 表 观 颗粒 密度 时 ， 方 法 相同 ， 计 算 时 用 o RE oo 
© 气体 容积 法 。 基 于 Boyle 定理 ， 有 定 容 压缩 法 、 不 定 容积 法 及 压力 比较 法 。 和 气体 容 
积 法 与 温 液 法 相 比 ， 避 人 免 淄 液 溶解 试 样 ， 适 用 范围 广 ， 特 别 适 用 于 食品 等 复杂 有 机 物 的 测定 ， 









































20-3-13 tÆ 
( pycnometer, 20- 30mL ) 


为 减少 气体 吸附 影响 ， 一 般 用 氨 气 。 
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图 20-3-14 减 压 脱 气 装 

















1 一 流体 压力 计 ; 2 一 旋塞 @; 3 一 浸 液 注入 漏斗 ，; 
4 一 旋塞 0O ;5 一 浸 液 室 ，6 一 旋塞 @; 7 一 捕 集 飞散 粉末 ; 
8 一 比重 瓶 ; 9 一 旋塞 @@; 10 一 玻璃 棉 液 滴 分 离 室 ; 
11 一 旋塞 名 ; 12 一 旋塞 @@; 13 一 接 真 空 泵 

















a. 定 容 压缩 法 。 如 图 20-3-15 所 示 ， 对 预定 容积 进行 压缩 或 膨胀 ， 测 压力 变化 ， 再 装 和 人 
试 样 同样 操作 ， 从 两 次 测 得 的 压力 变化 ， 可 求 得 试 样 的 体积 V,。 








式 中 Vo 








标 线 间 体积 ; 
Pp, 一 一 大 气压 ; 





Ap, Ap, 


Ap,» ，Ap ,一 一 未 装 和 装 入 试 样 所 测 的 压力 变化 。 


b. 不 定 容积 法 。 如 











(水 银 ) 压力 计 测 装 入 和 未 装 试 样 产生 的 压力 和 体积 变化 ， 求 出 试 样 体积 。 本 法 的 标准 


比 其 他 方法 大 。 











20-3-15 EBE ANRE 


H 





























图 20-3-16 不 定 容积 法 Rennhack 倾斜 式 





1 一 一 定 体 积 Vo; 2 一 活塞 ; 3 一 标 线 A. 体积 V 十 Vo; 流体 压力 计 


4 一 标 线 B. 体积 V; 5 一 试 样 的 体积 VV、 





vv Ps Pa | (20-3-18) 


图 20-3-16 所 示 ， 水 银 储 存 球 在 A. B 两 个 位 置 变动 ， 用 倾斜 式 流 体 





Wi 2c 


c. 压力 比较 法 。 如 图 20-3-17 Brzs. A. BARAA, WERI TE AAE IR. 
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若 B 室 不 装 试 样 ， 关 排 气 与 连接 阀 ， 则 两 室 

活塞 从 四 移 至 @ 时 ， 两 室 压 力 相 同 ， 由 pj 

—p, ， 当 B 室 装 入 试 样 后 ， 重 复 同 一 操作 ， 

若 B 室 活塞 移 至 四 时 ， 两 室 压 力 p 相等， 
则 包 与 四 之 间 的 体积 等 于 试 样 体积 。 

除 上 述 几 种 方法 外 ， 还 有 气体 透 过 法 、 

重 液 分 离 法 、 密 度 梯度 法 (花粉 测量 ) 以 及 

沉降 法 (空气 尘 粒 测定 ) 等 。 现 已 有 各 种 密 

度 自动 测量 仪 如 日 本 MAT-5000 型 全 自动 

ALANEN ERO E 粉 粒 真 密度 测定 装置 ， 为 比重 瓶 法 ， 从 进 料 

1— HARR; 2 ME = 4 一 测定 用 活塞 ; Camus c Iouis ei 

pese d 公司 根据 定 压 原理 生产 的 全 自动 密度 测定 仪 

1320; 以 及 日 本 IH-2000 型 川北 式 表 观 密度 














































































































自动 测定 仪 等 。 

(2) 松 密度 与 振 实 密度 ” 松 密度 随 测量 容器 形状 、 大 小 及 填充 方式 的 不 同 而 异 ， 可 根据 
各 行业 内 部 制定 的 标准 进行 测定 ， 图 20-3-18 为 一 种 松 密度 计 ， 测 量 时 将 1.2—1.5 firi fs 
容量 的 试 样 装 入 漏斗， 再 自由 填充 到 下 部 量 简 中 ， 然 后 刮 平 、 称 重 ， 求 出 松 密度 。 






































冲击 杆 
带 星 形 轮 的 马达 
图 20-3-18 粉尘 松 密度 计 图 20-3-19 粉尘 振 实 密度 计 


图 20-3-19 为 振 实 密度 计 ， 由 直径 30mm、 容 积 50cm’ 或 100cm3 刻度 试管 及 振动 器 组 
成 ， 装 有 150 一 200g 试 样 的 试管 置 于 振动 器 上 ， 频 率 为 4Hz， 振 动 至 其 填充 高 度 不 变 ， 称 粉 
料 质量 ， 由 试 样 振 实 后 容积 可 求 振 实 密度 。 














3.3 颗粒 比 表面 积 的 测定 


颗粒 的 比 表 面积 用 单位 质量 粉 体 的 表面 积 S, Cem? *g 1) 或 单位 体积 粉 体 的 表面 积 Sv 
(cem? ecm?) 表示 ， 而 Sv 一 ovSw， Pp, 为 颗粒 密度 (grcm ?), 

比 表面 积 是 表征 粉 体 中 颗粒 群 粗细 的 一 种 量度 ， 是 活性 固体 吸附 性 能 的 重要 参数 ， 可 用 
于 计算 无 孔 颗 粒 和 高 分 散粉 末 的 平均 粒 径 。 
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应 用 最 广 的 两 类 测定 法 是 气体 透 过 法 和 气体 吸附 法 ， 此 外 还 有 压 来 法 、 湿 润 热 法 、 计 算 
法 、 热 传导 法 、 阳 极 氧化 原理 法 等 。 


3. 3.1 气体 透 过 法 
气体 透 过 法 是 利用 气体 通过 多 孔 介 质 或 颗粒 床 层 的 压 降 与 流速 的 关系 求 比 表面 积 的 
































方法 。 
(1) 层 流 区 由 Kozeny-Carman 式 可 得 流体 压 降 与 比 表 面积 Sv 的 关系 : 
|. € (10€ Ap? Fr 
sv ) (20-3-19) 
式 中 e zx RE. 


RRE, cms l; 
Ap— EŻ, 10 ?N*em ?; 
多 流体 条 度 ，Pa，s; 
区 一 一 填充 床 高 cm; 
k Kozeny 常数 ,，& 约 5.0。 
层 流 区 常用 的 透 过 法 比 表 面 仪 主要 有 恒 压 式 和 变 压 式 两 类 。 
Lea-Nurse 透 过 仪 如 图 20-3-20 所 示 ， 是 最 早 的 恒 压 式 仪器 ， 测 得 空气 流 过 已 知 空 队 度 e 
的 颗粒 层 压 降 h1 和 通过 毛细 管 流量 计 压 差 > 后 ， 求 比 表 面积 Sv: 
Sv=14K 一 COE (20-3-20) 


l—e&V As 





u 






































式 中 K— Bunt, ko s 
C 一 一 毛细 管 常数 ; 

A,， 工 颗粒 填充 层 截面 积 和 填充 高 度 。 

属 此 类 的 还 有 Fisher、 国 产 WLP 平均 粒度 测定 仪 等 ， 本 法 测定 粉 粒 下 限 约 Zum. 


















毛细 管 
内 径 0.5mm 
长 280cm 




















Blaine 透 过 仪 如 图 20-3-21 所 示 ， 是 
使 用 时 以 U 形 管 封闭 端 抽 真空 后 ， 测 定 由 大 气 经 床 层 流入 其 中 一 定 空间 〈( 压 差 计 右 管 h1 至 
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hz 的 空间 ) 所 需 的 时 间 上 ， 由 下 式 求 出 Sv: 


Sy—K 





TV (20-3-21) 





-| 2Apg | i 
5FouLlnhı/h2) 
式 中 ”天 一 一 仪器 常数 ; 
0 一 一 压 差 计 液 体 密度 ; 
u 空气 黏度 ; 
Fo 一 一 压 差 计 横 截面 积 ; 
A, 工 一 一 颗粒 填充 层 截 面积 和 填充 高 度 。 
(2) 分 子 流 区 分子 平均 自由 程 远大 于 管道 截面 尺寸 条 件 下 的 流动 为 分 子 流 或 称 
Knudsen 扩 散 流 。 稳 态 扩散 流 测 定 颗 粒 比 表面 积 公式 : 


24 [2 Ac? Ap 
Sv 二 二 /二 x (20-3-22) 
I,|N QVMRTL 
式 中 Q 一 一 气体 流 率 ,，mol*cm ?2*s 1!; 
R, M, 本 一 一 气体 分 子 常数 、 分 子 量 和 热力 学 温度 。 
为 测定 小 于 5um 的 颗粒 ， 用 低压 Knudsen 透 过 仪 ， 见 图 20-3-22， 测 量 时 连续 改变 流入 
气体 的 压力 ， 测 定 流 入 ImL 气体 的 时 间 ， 可 求 得 颗粒 的 比 表面 积 和 平均 粒 径 。 



































微调 阀门 




















RARI 





0~20mmHg 
压力 表 











ZA 
至 真空 系统 








20-3-22 低压 Knudsen 透 过 仪 
iE: ImmHg- 133. 322Pa, 





(3) 层 流 和 分 子 流 间 的 过 渡 区 用 非 稳 态 扩散 流 测定 比 表 面积 : 


u € 2RT | t, 
Sv s.) Ir (20-3-23) 


据 此 原理 的 过 渡 区 流动 仪 Kraus-Ross)， 难 以 精确 测定 滞后 时 间 t, ， 不 推荐 用 作 常 规 
分 析 。 


3. 3.2 气体 吸附 法 

气体 吸附 法 是 测量 和 研究 固体 表面 结构 的 重要 方法 ， 低 温 氮 吸附 BET 法 被 公认 是 颗粒 
比 表 面积 测定 的 标准 方法 。 

恒温 下 气体 吸附 量 对 气体 压力 或 相对 压力 作 图 得 到 的 吸附 等 温 线 ， 主 要 分 五 类 ， 也 有 把 
阶梯 形 等 温 线 称 为 第 六 类 的 ， 见 图 20-3-23. 
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(1) BET 方程 ”经典 的 Langmuir 模型 仅 限 于 由 单 分 


II 
子 层 容积 求 比 表面 积 。Brunauer、Emmett 和 Teller! 
提出 的 多 层 吸附 关系 式 ， 即 BET 方程 ， 已 广 为 采 用 。 V s 
E 1 CTIS — (26324 


Vp, =p) VaC VaC p, I N 
RP bp 一 一 吸附 平衡 压力 ; 5 
C 一 一 常数 ; s 


po AMT TI 2E CHR s V V 
Van 一 一 颗粒 表面 形成 单 分 子 层 的 吸 气 容量 。 
测 出 多 组 V-p 吸附 数据 ， 以 p/LV(po 一 2) 对 p/po 
作 图 ， 其 直线 区 符合 BET 式 范 围 ， 由 斜率 a 和 截 距 2 可 























吸附 量 






























































算出 ， 相对 压力 , p/po 
|] oa, 图 20-323 BDDT 五 类 等 温 线 和 
Vacca P TE 阶梯 形 等 温 线 ( WI 形 ) 
由 Vum 算 出 S， 再 求 比 表 面积 Sv 或 S,,， 对 于 N2 吸 
附 法 : 
Sn =4. 36 — (20-3-25) 


W 
式 中 W 一 一 试 样 质量 。 

BET 公式 适用 的 相对 压力 为 0.05~0. 35. 

(2) 气体 吸附 法 装置 ”BET 测试 装置 分 为 两 大 类 ， 即 静态 法 和 动态 法 (流动 法 )。 静 态 
法 有 容量 法 和 重量 法 ， 动 态 法 中 目前 广泛 采用 气相 色谱 法 。 

(D 容量 法 。 容 量 法 设备 和 操作 较 复 杂 ， 需 真空 系统 ， 测 定 费 时 ， 但 较 严 格 可 靠 。 图 20- 
3-24 为 de Boer 型 多 点 吸附 仪 ， 适 用 于 测 比 表 面积 为 0.5 一 5.0 meg ! 的 试 样 ， 吸 附 气 用 高 
AR Tr BET 测量 范围 ， 吸 附 平衡 约 5min， 测 量 氮 气 转 移 量 六， 相应 压强 p,,、 压 差 p 和 
试 样 重 G， 可 求 出 吸附 气体 体积 Vs: 












































(20-3-26) 


























20-3-24 de Boer 型 多 点 吸附 仪 
A 一 测量 管 ，B 一 托 普 勒 (Tople) R; C 一 吸附 管 ，D 一 液 所 饱和 蒸气 压 测定 球 ; 一 G 一 压 差 计 ; 
a、c 一 h 一 活塞 ，b 一 烧结 玻璃 片 


a SS 
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式 中 Va 死 空间 体积 ，; 


K 一 一 毛细 管 常数 ，; 
V ;一 一 被 样品 置换 的 气体 体积 。 











为 简化 氨 吸 附 比 表面 测定 ， 发 展 了 一 些 简化 的 测量 
仪 ， 只 用 机 械 泵 脱 附 ， 常 用 单 点 法 测量 ,可 测 比 表 面积 
H 0.5—0.25m?*«g 1! 的 非 细 孔 试 样 。 国 产 JB-1 型 简化 
仪 见 图 20-3-25。 

自 20 世纪 60 FRAR, 意大利 Carlo Erba、 美 国 
Micromeritics 和 Quantachrome 等 公司 ， 相 继 推 出 自动 
化 金属 吸附 仪 ， 国 产 ZXF-01 型 属 类 似 装 置 。 
— © 重量 法 。 利 用 直接 称 量 试 样 吸附 的 吸附 质 重 量 求 

比 表 面积 的 重量 法 ， 虽 不 如 容量 法 准确 ， 仪 器 使 用 、 维 

护 要 求 高 ， 但 不 需 标定 仪器 各 部 分 的 体积 ， 测 定 较 快 ， 

图 203-25 ”JB-1 型 简化 氮 吸 附 用 有 机 蒸气 作 吸 附 质 时 ， 可 在 室温 下 进行 ， 而 不 用 液 氮 

比 表 面积 测定 仪 制冷 ， 装 置 管 路 体积 影响 可 忽略 ， 所 以 系统 中 可 接 入 多 

个 吸附 管 ， 同 时 测定 多 个 样品 ， 适 用 于 需 经 常 测试 常规 

样品 的 实验 室 ， 常 用 装置 有 石英 弹簧 和 吸附 天 平 。 图 20-3-26 为 用 石英 弹簧 的 重量 法 装置 ， 

能 测 比 表面 积 之 100m2。.g -1 的 试 样 。Sartorius 公司 的 微量 吸附 天 平 ， 据 称 其 称 量 灵敏 度 
达 0. Olpg. 
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图 20-3-26 静态 有 机 蒸气 吸附 重量 法 吸附 量 测 定 装 

















ara KME; bob- ARME; ci 一 ci 一 样品 篮 ，d 一 恒温 浴 ，el ，es 一 填 以 金箔 的 来 蒸 气 阱 ; 
fi, f— E Hi; gi» g2— K X; 样品 储 瓶 





























© 连续 流动 色谱 法 。 测 定 吸 附 量 的 连续 流动 色谱 法 流程 如 图 20-3-27 所 示 ， 吸 附 质 与 载 
气 混 合 气 依次 连续 通过 热 导 池 左 边 参 考 臂 、 样 品 管 、 热 导 池 右边 测量 臂 。 样 品 在 液 氮 中 冷却 
时 ， 吸 附 质 部 分 被 吸附 ， 热 导 池 输出 信号 ， 记 录 器 上 记录 吸附 峰 ， 待 吸附 平衡 后 ， 记 录 咒 回 
到 基线 ， 移 去 冷却 瓶 ， 吸 附 质 脱 附 ， 记 录 咒 上 得 到 与 吸附 峰 面 积 相 等 、 方 向 相反 的 脱 附 峰 ， 
与 标定 峰 比 较 ， 可 求 出 吸附 量 V。 




















V—AV./Ao (20-3-27) 
标定 峰 的 面积 ; 
量 











式 中 A，A, 一 解吸 或 吸附 峰 与 
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图 20-3-27 连续 流动 色谱 法 吸附 量 测定 流程 
1,19 一 压力 表 ; 2,21 一 稳 压 阀 ; 3,18 一 可 调 气 阻 ; 4,17 一 二 通 阀 ; 5,11 一 混合 器 ; 
6,12 一 螺旋 管 ; 7 一 热 导 池 ; 8 一 保温 墙 ; 9 一 冷 阱 ; 10 一 样品 管 ，13 一 皂 膜 流量 计 ; 

14 一 标准 量 管 ;15 一 六 通 阀 ; 16— RERO; 20— FI] 
































此 法 比 静态 法 测量 比 表 面积 范围 宽 ， 可 达 0.05—1000m?*g !. 快速 简便 ,不 需 真 空 、 
Jo. "Hub NN. TESI. 

连续 流动 法 适 于 相对 压力 在 0.05 一 0. 30 的 测定 ， 相 对 压力 接近 1 时， 可 用 加 压 流 动 色 
谱 法 和 双 气 路 色谱 法 ， 参 见 文献 [13]。 在 无 液 氮 制冷 或 吸附 质 是 某 种 有 机 蒸气 时 ， 常 用 迎 
头 色谱 法 [31 。 

测定 吸附 量 的 连续 流动 色谱 装置 ， 国 内 产品 有 中 科 院 大 连 化 物 所 等 研制 的 BC-1 型 表面 
积 测定 仪 及 化 学 所 等 研制 的 ST-03 型 表面 与 孔径 测定 仪 。 
3.3.3 ERE 
压 来 法 实质 上 是 测量 施加 不 同 静 压力 时 进入 脱 气 固体 中 的 来 
际 度 和 比 表 面积 所 

在 外 力作 用 下 ,体积 为 dV 的 来 压 入 固体 孔 中 所 做 功 与 形成 来 -固体 界面 面积 dS 所 需 的 
功 关联 : 
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， 据 此 测 得 孔径 分 布 、 孔 











imi 


Y, cos0üdS — — pdV (20-3-28) 
NEF, Y, 为 液态 条 的 单位 表面 自由 能 ， 数 值 等 于 表面 张力 yY。 在 压条 曲线 范围 内 积分 ， 
得 出 被 汞 穿 进 的 所 有 和 孔 壁 的 表面 积 S 。 





























V 
ut. 
icum (20-3-29) 
Y cosÜ 
" 
Jj: pdV 由 实验 得 到 的 p-V 曲线 求 出 ， 单 位 质量 的 比 表面 积 ， 
V 
| pav 
Buen (20-3-30) 
v cosÜ 


ERE FH B9 4L 36 Hl Ay 0. 0035 —7. 5pm. HEHH 1.01 10? —2X 109 Pa, RAKE 
力 增 至 约 5X1058Pa 时 ， 可 测 孔径 下 限 为 0. 0015pm。 

压 汞 仪 主要 由 三 部 分 组 成 : 低压 系统 、 高 压 系 统 和 膨胀 计 ， 见 图 20-3-28。 美 国 Micro- 
meritics Autopore || 9220 Fl 2/ E! JR 3e [X . Quantachrome 自动 扫描 压 汞 仪 ， 可 测 孔 径 为 
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0. 0018—7. 5pm。 


1 
0~50000 2 
0~30000 
0~10000 











20-3-28 Micromeritics 水 银 测 孔 计 系 统 示意 


























1 一 压力 表 ; 2 一 真空 表 ; 3 一 压 人 容积 指示 带 ; 4 一 抽 真 空 系统 ; 5 一 加 压 室 ; 
6 一 水 银 ; 7 一 水 银 储存 器 ，8 一 真空 系统 ，9 一 低压 系统 ，10 一 低压 降 压 阀 
压力 发 生 器 





11 一 高 压 系 统 ; 12 一 流体 ; 13 一 流体 储存 器 ;14 一 净化 器 ; 15 一 压 
16 一 降 压 阀 ; 17 一 调节 髓 ; 18 一 安全 盘 ; 19 一 压力 表 保 护 装置 











3.3.4 湿润 热 法 
Hi. Hi zh SE 


洁净 的 固体 表面 被 液体 浸没 或 湿润 时 ， 固 - 气 界面 消失 ， 形 成 固 - 液 界面 
d. 后 者 要 吸收 等 于 界面 能 的 能 量 。 湿 润 热 Eim) 等 于 固 - 气 表面 能 Esv 与 固 - 液 界面 能 


EsL 之 差 .， 由 此 可 得 固体 的 质量 比 表 面积 S, : 












































Enn 
^ Qo — W —S,(Esy —Esgsj) (20-3-31) 
^ qo 
Sn == (20-3-32) 
m 
POT 








日 上 式 计 算出 比 表 面积 ， 式 中 wo 是 每 克 固 体 放 





用 量 热 计 实测 颗粒 物料 的 浸渍 热 ， 即 可 上 
出 的 热 ，y 是 表面 张力 。 


3. 3.5 计算 法 
比 表面 积 原则 上 可 由 粒度 分 布 进行 计算 。 
CD 比 表面 积 与 个 数 频 度 分 布 n D 的 关系 : 
S Xna;D? 
ini acer (20-3-33) 
式 中 ag, ay 面积 和 体积 形状 系数 ; 
n 颗粒 数量 ; 
DD 一 一 各 颗粒 的 粒度 。 
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设 as 和 wy 与 粒度 无 关 ， 则 : 
| ag 2inD*? Q sy 


ay 22nD? Dsv 





y (20-3-34) 


式 中 Dsv 表面 积 体积 平均 径 ，jm; 
Qsv 一 一 表面 积 体积 形状 系数 ， 当 颗粒 为 球形 时 ,a sy 一 6。 
O 比 表面 积 与 质量 频 度 分 布 fw-D 的 关系 。 样 品 中 某 粒 级 颗粒 表面 积 和 体积 分 别 为 : 
AS —na5D? , AV —na,D? 
若 fw 是 粒度 为 也 的 粒 级 质量 分 数 ， 设 asoy 与 D 无 关 ， 则 有 : 
AV—fwV 















































5y-S/V- ZaS/V as ET (20-3-35) 
asv 值 一 般 为 未 知 数 ， 当 颗粒 为 光滑 表面 的 球形 时 ，asy 二 6， 才 能 算出 Sv， 且 只 有 对 


无 孔 颗粒 来 说 ， 计 算 结 果 才 有 意义 。 





3.4 颗粒 细 孔 分 布 的 测定 


颗粒 内 的 孔 形 极 不 规则 ， 孔 隙 大 小 亦 各 不 相同 ， 和 常用 孔 体 积 按 孔 尺寸 大 小 的 分 布 〈 孔 径 
分 布 或 孔 分 布 ) 来 描述 孔 的 特征 。 

Dubinin 提出 按 孔 的 平均 宽度 分 类 ， 即 孔 宽 二 2nm，2~50nm， 二 50nm 分 别 为 微 孔 、 中 
孔 和 大 孔 ， 按 此 种 分 类 法 ， 各 类 孔 尺 寸 都 分 别 与 吸附 等 温 线 上 的 特征 吸附 效应 相对 应 59 。 


3.4.1 气体 吸附 法 


测定 吸附 等 温 线 ， 由 所 得 数据 计算 孔径 分 布 ， 依 据 的 基本 关系 是 Kelvin 方程 : 
一 27VmcosO 


Pa 
RTIn(£ | 
0 



































(20-3-36) 





AP rk 临界 凯 尔 文 半径 ， 
7 一 一 表面 张力 ; 


Vn 一 一 吸附 质 的 摩尔 体积 。 

当 氮 作 吸 附 质 ， 在 液 氮 温度 下 达 平 衡 时 ,T=77. 3K, Vm 二 34. 65cm?*mol 1, 0=0°, 
y-—8.85dyn*em 1 (ldyn=10 ?ND, R=8.315X10’erg.'C lmol 1 (lerg=10 J), rg 
(A，1A 一 0. Inm) X: 




















p =] 
rge=— 4.14 ur) (20-3-37) 

由 吸附 等 温 线 计算 孔 分 布 ， 一 般 推 荐 容量 法 ， 氮 吸附 质 较 合适 。 测 定 前 样品 需 预 处 理 ， 
除去 表面 覆盖 的 物理 吸附 膜 ， 预 处 理 温度 下 (K) 和 加 热 时 间 z(h) 有 以 下 经 验 关 系 式 : 

t= 14.4X104T L" (20-3-38) 

计算 适用 范围 ， 预 处 理 温度 为 100 一 400"C ， 真 空 度 为 6. 67 义 10-4Pa。 

为 便于 数学 表达 和 计算 ， 引 入 等 效 孔 模型 概念 ， 常 用 孔 模 型 有 圆柱 形 孔 、 平 行 板 孔 和 球 腔 形 
孔 等 ， 圆 柱 形 孔 较 简单 ， 为 普遍 选用 的 模型 ， 有 关 采 用 各 种 模型 的 计算 细节 ， 参 阅 文献 [13]. 







































































a SS 


20-50 第 20 篇 颗粒 及 颗粒 系统 


3.4.2 ” 压 录 法 


在 压力 下 将 汞 压 和 多孔 粉 体 中 ， 由 于 条 不 浸润 固体 ， 所 需 压力 应 区 服 使 汞 从 孔 内 流出 的 毛细 
力 ， 孔 越 小 ， 毛 细 力 越 大 ， 所 需 压 力也 越 高 ， 当 压强 达 约 5X108Pa 时 ， 可 测 孔 径 为 15A。 
按 圆柱 孔 模型 ，Washburnto 推导 出 孔 半 径 r 与 外 界 压强 户 的 关系 : 
. 2ycos0 
y EE KIEL 
p 











(20-3-39) 








式 中 y—GEGKTBDKI s 
0 K E 1L RE B5) Be fim ff s 
大 多 取 0 二 130"， 设 汞 的 表面 张力 为 0.480N.m-!1， 接 触角 为 130"， 压 力 p 以 kPa 为 单 
位 ， 孔 半径 > 以 um 为 单位 ， 则 : 




















r—18/p (20-3-40) 
VA p 对 压 入 容积 V 作 图 ， 即 得 加 压 曲 线 ， 据 此 可 求 出 孔径 分 布 。 
以 容积 表示 的 孔 容 积分 布 由 式 (20-3-41) 确定 : 


bdV 1 dV e 
Dar) "dà 7 dup) (20-3-41) 


普遍 认为 ， 对 于 大 孔 和 中 孔 范围 的 上 限 孔 径 ， 压 条 法 是 常规 测定 的 最 佳 方法 ， 结 合 吸附 
法 相互 补充 能 得 到 较 完 整 的 孔 分 布 曲线 。 
HOKIEEE. BU 33.334, 



































3.5 取样 


3.5.1 取样 原则 


颗粒 物料 在 流动 或 受 搅动 时 ， 会 因 粒度 和 密度 差 产 生 分 离 、 偏 析 。 取 样 操作 方法 不 当 ， 
试 样 就 无 代表 性 。Allenl121 提 出 取样 的 两 个 原则 ， 即 所 谓 “ 黄 金 规则 ”为 : 四 从 移动 的 颗粒 
料 中 取样 ，@ 短 时 间 间 隔 多 次 从 整个 料 流 中 取样 ， 尽 可 能 不 从 静止 料 堆 中 取样 ， 并 避免 自 车 
厢 和 容器 内 取样 。 

生产 流程 或 储 运 过 程 中 取得 的 试 样 称 为 生产 样 ， 数 量 级 一 般 为 几 十 千克 ， 从 生产 样 到 实 
测试 样 ， 通 常 需 三 步 缩 分 四 缩 分 成 千克 级 粗 样 : @ 继 续 缩 分 成 克 级 的 实验 试 样 ;加 制 成 实 
WE, ， 数 量 可 达 毫 克 级 。 

Allent! 引 提出 最 小 取样 量 的 计算 式 : 





















































1 
M, — 5 (o/8*) Cw, —2)d^, X 10? (20-3-42) 





X" M. 最 小 取样 量 ，g; 
o 一 一 粉 体 密度 ，g.cm 3 ; 
9? 容许 的 取样 标准 偏差 的 平方 ; 
w 人 一 一 所 取样 中 最 粗 粒 级 的 质量 分 数 ， 
d, 最 粗 粒 级 中 最 大 和 最 小 粒 径 的 三 次 寡 的 算术 平均 值 ，cms3 。 
上 式 适 用 范围 : @ 粒 级 的 粒 径 覆 盖 范 围 不 大 于 V2 : 1; @w ,小 于 样品 的 5026. 
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若 从 运动 的 粉 料 中 取样 ， 粗 样 由 各 增 量 构成 ， 最 小 增 量 Mi 由 下 式 计算 ， 
Mi;i=uo wo /vo (20-3-43) 

式 中 ,为 粉 料 流速 vw, 为 料 流 切 断 器 的 速度 ; w, 为 料 流 横 向 切断 器 的 宽度 。 

为 减 小 取样 误差 .，w 应 大 于 10d. d 为 整体 料 流 中 最 大 颗粒 径 ， 计 算 举 例 参见 文献 [12 ]. 

含 尘 气流 中 取样 ， 由 于 取样 对 象 和 状态 多 变 ， 原 则 上 注意 要 点 是 : 取样 嘴 与 流体 的 流 
向 平行 ， 该 取样 点 速率 应 与 主流 速率 相等 ，@ 取 样 嘴 前 部 须 边 缘 锋 利 ， 面 对 气流 ， 减 小 对 气 
流 的 干扰 和 等。 有关 从 含 侍 气流 及 大 气 中 取样 的 细节 ， 参 考 文献 [15]. 
收集 所 取 气 样 中 的 粉尘 ， 可 用 惯性 法 (包括 沉积 、 撞 击 、 离 心 和 旋风 分 离 法 )、 过 滤 法 、 
静电 集 尘 法 和 热 沉 积 法 等 。 
3.5.2 缩 分 

常见 的 试 样 缩 分 法 有 圆锥 四 分 法 、 勺 取 法 、 盘 式 缩 分 法 、 叉 汶 法 及 旋转 格 槽 法 等 。 
Khan 对 比 研 究 结 果 ， 前 三 种 误差 较 大 ， 旋 转 格 槽 法 最 佳 ， 已 为 ASTM 标准 F577B 一 78 所 
推荐 。 几 种 主要 缩 分 法 所 用 缩 分 器 示意 如 图 20-3-29 一 图 20-3-32 所 示 。 








































































































20-3-30 盘 式 缩 分 器 





























(a) 旋转 受 料 器 (b) 旋转 料 槽 
20-3-31 一 次 和 二 次 样品 缩 分 器 20-3-32 旋转 格 槽 缩 分 器 








1 一 取样 槽 移动 装置 ，2 一 一 次 取样 漏斗 ;3 一 输送 带 ; 
4 一 移动 方向 ;5 一 二 次 取样 漏斗 ; 6 一 电动 机 ; 
7 一 VEZIN 取样 器 ;8 一 样品 ;9 一 排放 口 
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旋转 格 槽 缩 分 器 分 旋转 受 料 器 和 旋转 料 权 两 种 ， 前 者 适用 于 少量 试 料 的 缩 分 ， 后 者 处 理 
量 不 受 限 制 。 

图 20-3-31 为 采用 料 流 切 断 法 的 二 级 缩 分 装置 ， 第 一 级 自 输送 带 取 相 
线 运 动 ， 第 二 级 切断 需 作 圆周 运动 ， 约 可 得 2kg 试 样 。 

从 实验 室 试 样 制 成 的 实测 样 ， 数 量 取决 于 对 象 特 性 、 测 试 项 目 和 方法 ， 如 得 分 样 一 般 要 
求 50g， 增 量 沉积 法 要 求 8 一 12g， 显 微 镜 测 粒 径 要 求 0. 1g. 


3.5.3 制 样 


制备 实测 试 样 法 ， 同样 依 测试 对 象 特性 、 测 试 项 目 和 方法 而 定 ， 总 的 要 求 是 试 样 分 散 性 
好 。 如 制作 图 像 分 析 样 ， 将 试 样 置 于 玻璃 板 上 ， 滴 入 分 散剂 后 ， 用 和 锟 马 毛 刷 轻 刷 使 充分 混 
fr. 再 取出 一 滴 置 于 玻璃 片上 ， 和 覆盖 上 男 一 玻璃 片 ， 来回 滑动 ， 揉 研 以 达 分 散 目 的 。 
制 样 技术 的 细节 多 种 多 样 ， 应 根据 具体 情况 ， 参 考 有 关 专 著 ， 选 用 合适 的 方法 。 
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符号 说 明 
















































































a 颗粒 截面 积 ，cm2 ; 分 级 前 原料 中 所 需 粒 级 含量 比率 

A 面积 (解吸 或 吸附 峰 面 积 ， 颗 粒 填充 层 截面 积 )，cm? 
Ao 标定 峰 的 面积 ，cm? 

b 分 级 后 残留 级 分 中 所 需 粒 级 比率 

c 产品 中 所 需 粒 级 含量 比率 

D A BURCBLEE. pm 或 cm 

d Toc 2 P dc ACRI sc | RES B — CREE SERES É S cm? 
Dv 等 体积 CHO 直径 ，pm 或 cm 

D, JTEft. pm 或 cm 





Da: Dou 沉降 颗粒 中 最 小 和 最 大 颗粒 粒 径 ，pm 或 cm 
Dsv 表面 积 体积 平均 径 ，pm 或 cm 





E imm 


y 
m.s. ms 


湿润 热 ，J 

固 - 气 表面 能 , Jeem? 

固 - 液 界面 能 ,J.cm ? 

某 粒 级 颗粒 的 质量 分 数 
颗粒 和 电解 液 的 电阻 率 ，Q， cm 
Kozeny 常数 

仪器 常数 

填充 高 度 ，cm 

颗粒 质量 ， 各 级 颗粒 质量 
起 始 时 和 时 间 1 后 悬浮 液 
气体 分 子 量 

料 流 中 取 粗 样 时 的 最 小 增 量 ，g 
最 小 取样 量 ，g 

吸附 平衡 压力 ，kPa 

大 气压 ，kPa 

气体 饱和 蒸气 压 ，kPa 

压 差 ，kPa 

单位 质量 固体 放出 的 热 ，J.g-! 

气体 流 率 ，mol*cm “2?*s 1 

转轴 到 离心 沉降 管 底 的 距离 ，cm 
临界 凯 尔 文 半径 ，cm Å 
电阻 值 或 气体 常数 ，Q SE JH C 7! mob! 



















































































转轴 到 液 面 的 距离 或 孔 壁 表面 积 ，cm 或 m? 


单位 质量 粉 体 的 表面 积 ，cm2 *g ^! 
单位 体积 粉 体 的 表面 积 ，cm? * em 7? 
热力 学 温度 ，K 
粉 体 流速 ges! 
颗粒 速度 ，cm*s 1 
颗粒 沉降 速度 ，cm*s 1 
i inira ERE, cmes 1 
空间 体积 ，cms 








E 1 PERENNE 





P 处 颗粒 的 质量 ，g 


摩尔 体积 ，cms .mol- 1: 


被 样品 置换 的 气体 体积 或 标定 时 的 标准 气量 ，cms 





颗粒 累积 质量 或 试 样 质量 ，g 
粒度 大 于 D, 的 颗粒 累积 分 数 
料 流 横向 切断 器 的 宽度 ，cm 
所 取样 中 最 粗 粒 级 的 质量 分 数 
颗粒 径 向 移动 距离 ，cm 
颗粒 密度 ，g"cm 5 

真 密度 ，g*cm 

颗粒 、 流 体 密度 差 ，g*cm : 
表 观 颗粒 密度 ，g*cm 5 

有 效 颗粒 密度 ，g"cm ? 
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m 松 密度 ，g*cm 3 

Pu RERE, grem? 

e 浸 液 密度 ，g"cm ? 

4 HRAJE, Pars 
TRAK. % 

w 旋转 角速度 

€ 空隙 度 

y MERDEKA h BE SX SEIN KZ). Jem 或 Nm 

Qs ay 面积 和 体积 形状 系数 

sy 表面 积 体积 形状 系数 

0 求 与 孔 壁 的 接触 角 ，(°) 





























O 容许 的 取样 标准 偏差 的 平方 
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本 章 涉及 颗粒 或 颗粒 群 的 某 些 物理 特性 ， 以 及 与 之 相关 的 物理 现象 ， 但 其 力学 特性 
除外 。 





4.1 黏附 与 团聚 


颗粒 之 间 以 及 颗粒 与 其 他 物体 之 间 ， 在 接触 点 处 存在 相互 结合 的 作用 力 ， 它 是 物质 间 的 
普遍 作用 力 与 外 力 综合 作用 的 结果 。 颗 粒 在 这 种 力 的 作用 下 ， 由 于 黏 滑 移动 而 产生 黏附 或 团 
聚变 形 ， 此 时 颗粒 间或 颗粒 与 物体 之 间 的 空隙 率 将 发 生变 化 。 

单个 颗粒 受到 与 其 他 物体 结合 的 力 时 ， 称 作 黏附 ;团聚 则 是 指 多 个 颗粒 受到 结合 力 的 作 
用 而 形成 聚 团 0 。Zimon[2 则 把 同 种 颗粒 之 间 的 相互 作用 定义 为 团聚 ， 而 把 不 同 种 颗粒 之 间 
或 颗粒 与 其 他 物体 的 作用 称 作答 附 。 


4.1.1 颗粒 间 的 黏附 力 


颗粒 间 的 黏附 力 是 垂直 于 颗粒 接触 面 的 一 种 张力 ， 按 照 Rumpfcs 浊 的 分 类 方法 ， 它 包括 
以 下 几 种 作用 力 ， 

(1) 范 德 华 力 “ 范 德 华 力 是 颗粒 间距 在 1000nm 以 内 时 最 基本 的 相互 作用 力 ， 是 构成 里 
粒 的 原子 或 分 子 间 相 互 作用 力 的 总 和 ， 它 不 受 环境 条 件 的 影响 。 

Hamaker[ 引 认为 范 德 华 力 具 有 加 成 性 ， 但 这 种 加 成 性 严格 地 说 是 非 线性 的 。 颗粒 间 的 
范 德 华 力 可 由 Krupp" 3C HERE, 

球形 颗粒 平面 ， 










































































pul. E (20-4-1) 
Vv 8x (ad zo)? 
球形 颗粒 -球形 颗粒 : 
Fo 一 一 2 (20-4-2) 
M 8zCa 十 zo) 
式 中 A. Lifshits-Van der Waals 常数 ， 是 物质 间 固 有 的 相互 作用 力 ， 其 值 在 0. 1 一 10eV; 
之 0 修正 系数 ，>zo 王 0. 4nm; 





及 一 一 颗粒 半径 ，m; 

接触 面 之 间 的 距离 ，m。 

(2) 静电 力 ”由 于 颗粒 的 接触 而 产生 的 接触 电位 或 过 剩 电 荷 引起 的 静电 引力 。 
根据 库仑 定律 ， 两 个 球形 非 导 体 之 间 的 引力 为 : 





a 
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1 l6mR'og, 1 xR?oi92 


F% 一 
V^ 4me, (ad 2R)? B | 





(20-4-3) 


式 中 Q1* 2 一 一 颗粒 表面 电荷 密度 ， e*um ?; 
sl 一 一 真空 中 的 偶 极 子 常数 。 
接触 电位 引起 的 静电 力 一 般 比 范 德 华 力 小 ， 而 过 剩 电荷 引起 的 静电 力 ， 在 粒 径 为 1mm 
时 与 范 德 华 力 同 一 量 级 ， 但 粒 径 在 100pm 以 下 时 则 要 小 得 多 ， 
(3) 液体 架 桥 产生 的 力 ”两 个 颗粒 间 黏 附 有 液 膜 时 ， 它 们 将 会 受到 液 膜 内 的 负 压 力 与 液 
膜 表 面 张 力 形 成 的 合力 。 对 黏附 水 膜 时 产生 的 和 针 附 力 ， 可 用 井 伊 谷 -村 元 公式 计算 -7 。 
球形 颗粒 -球形 颗粒 : 



































4m m—1\? r 
00 — — ey... 
F RTL ==) xz] (20-4-4) 
球形 颗粒 -平面 : 
1/2 
Fn -a«RT 2- [7] | (20-4-5) 





两 个 颗粒 间 黏 附 液 膜 的 描绘 及 上 述 两 公式 中 相应 的 符号 ， 见 图 20-4-1。 图 20-4-2 则 是 式 
(20-4-4) 、 式 (20-4-5) 的 图 解 。 
由 于 颗粒 形状 及 接触 不 会 如 图 20-4-1 所 示 那 样 理想 ， 液 膜 的 多 少 与 分 布 也 不 均匀 ， 由 
公式 计算 的 结果 将 会 与 实际 情况 有 较 大 出 入 。 





























无 量 纲 黏附 力 PFCrcR7) 










































































| FWRT) 
0 全 
1 3 6 9 12 
半径 比 R/r 
图 20-4-1 水 膜 形 成 的 两 接触 图 20-4-2 环 状 水 膜 最 窄 处 的 两 接 
颗粒 间 的 黏附 力 触 颗 粒 间 的 黏附 力 


4.1.2 黏附 力 的 影响 因素 
颗粒 的 黏附 力 取决 于 颗粒 的 物性 及 表面 特性 ， 其 中 主要 有 颗粒 周 轩 气 氛 的 湿度 、 颗 粒 的 
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形状 以 及 颗粒 间接 触 的 状态 与 接触 面积 的 大 小 等 ; 此外， 黏附 力 的 数值 还 与 测定 时 所 采用 的 






































分 离 力 的 方向 有 关 。 
玻璃 片 -玻璃 函 
相对 湿度 =47% 一 50% 
温度 =20~21'C 
99 - 冲击 分 离 法 
N 
95 上 oN QV 
SX CA 
"E \ o X 
x 70F N ^ 
ag 60[ 
«3 o 
T | o 
WV. 30r 入 
S ot \ s. 
Ve o 
10 b WS ow g 
5L : \ 
1 上 
10 ET d 
Ah 7] F/dyn 
图 20-4-3 倾斜 平板 上 颗粒 所 受 的 力 图 20-4-A 分 离 力 方 向 对 黏附 力 测 定 结果 的 影响 














o D,—103um. FARDE 
e D,—103um. 9) Jj n 
^ D,— 











分 离 ; oD =6lum, WRJ H 
分 离 ; o D,—61pum. WRJ E 











107pm, 振动 ， 切 线 





分 离 ; 
分 离 ; 


一 般 而 言 ， 颗 粒 的 黏附 力 从 相对 湿度 p 一 40% 一 50% 开始 急剧 增 大 ， 至 
时 达到 最 大 值 ， 此 后 湿度 再 增 大 ， 黏 附 力 则 有 下 降 趋势 cs.9] 。 


颗粒 形状 决定 了 颗粒 接触 面积 的 大 小 ， 故 对 颗粒 黏附 力 有 和 较 大 影响 。 


p=70% ~80% 





颗粒 黏附 力 测 定 方法 是 对 颗粒 施加 某 种 力 ， 使 其 与 其 他 物体 
在 接触 点 分 开 ,， 因 此， 所 加 分 离 力 的 方向 对 颗粒 黏附 力 的 数值 有 
很 大 影响 ， 图 20-4-3 和 图 20-4-4 为 分 离 力 方向 影响 和 附 力 测定 值 
的 示例 。 


4.1.3 黏附 力 的 测定 方法 


(1) 单个 颗粒 黏附 力 的 测量 :28202590 按照 测定 时 施加 分 离 力 
的 不 同 ， 有 多 种 黏附 力 测量 方法 ， 如 弹簧 秤 法 、 离 心 分 离 法 、 振 动 
分 离 法 及 惯性 法 等 ， 各 种 方法 的 测定 原理 如 图 20-4-5 所 示 。 

(2) BR A RÆ 粉 体 的 张力 取决 于 作用 在 颗 
粒 层 接触 点 上 的 条 附 力 。 

目前 测定 粉 体 黏附 力 的 主要 方法 有 : 

D 拉 伸 断裂 法 。 用 拉力 (包括 水 平 拉力 和 垂直 拉力 ) 使 粉 体 拉 
伸 破 坏 。 

C 挤 压 破坏 法 。 类 似 硬度 测量 ， 将 粉 体 斥 缩 成 形 后 再 挤 压 破 坏 。 
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20-4-5 单个 颗粒 黏附 








力 测 定 原理 
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4.14 颗粒 在 空气 中 的 团聚 

颗粒 在 空气 中 因 碰 撞 而 产生 黏附 团聚 ， 是 决定 气 洲 胶 动力 学 行为 的 重要 因素 之 一 。 由 于 
团聚 ， 气 溶胶 中 颗粒 总 体积 虽然 不 变 ， 但 颗粒 数目 减少 ， 颗 粒 尺 寸 增 大 。 

(1) 团聚 速度 方程 单 分 散 气 溶 胺 在 团聚 初期 的 颗粒 浓度 的 减少 速度 为 : 














d 
p Kr (20-4-6) 
式 中 n 以 颗粒 数目 表示 的 颗粒 浓度 ，cm- 1; 
t 一 一 时 间 ， So 
Ko=0. 5K (Dpi; Dp) (20-4-7) 


KE, HHR Du, Dy 的 颗粒 碰撞 团聚 的 概率 定义 为 团聚 常数 K Dus Dy) 
Cem? 。s-1)， 因 而 单位 体积 、 单 位 时 间 内 颗粒 的 碰撞 数 为 K Dois Dy mn, np nj 











颗粒 浓度 。 
若 Ko 一 定 ， t—0 时 ， 1 一 710， 则 求解 式 (20-4-6) 得 : 
1 二 20/(1 十 天 ozzoz) (20-4-8) 
1 ES e , il ; CMS 
适 常 ， 把 颗粒 浓度 减少 一 半 人 ”一 去 zi ] 的 时 间 称 作 半 豪 期。， 风 
tia = UR an 

多 分 散 气 溶胶 在 时 间 / 上 内 体积 为 V 的 颗粒 浓度 nC(V ,ti)dV 的 变化 速度 为 : 
9 , V / $ 7 / / a / / / 
UY È = Pkw .V— VOn(Q(O/ ,in VV ,dV — nO 0) 上 K(V,V nV .0dV 


(20-4-9) 

式 中 右边 第 一 项 是 体积 为 V 的 颗粒 小 的 粒子 团聚 成 体积 为 V 的 粒子 的 生成 速度 ， 第 二 
项 则 是 体积 为 V 的 颗粒 消失 的 速度 。 

如 果 已 知 团聚 党 数 K 及 气 溶胶 的 初始 粒度 分 布 ， 则 求解 式 (20-4-9) 可 以 得 到 气 溶 胶 粒 
度 分 布 随时 间 的 变化 。 

式 (20-4-9) 有 多 种 求解 方法 [21~?24]。 

(2) 团聚 分 类 按 颗 粒 间 碰撞 作用 力 的 不 同 ， 颗 粒 在 空气 中 的 团聚 分 类 如 下 : 

(D 布朗 团聚 指 球形 颗粒 因 布 朋 运 动 引 起 的 团聚 ， 此 时 的 布 明 团聚 常数 Kp 因 颗 粒 
Kundsen 数 Kn —20/Dy iie U 为 介质 分 子 的 平均 自由 程 ) 。 

当 Kn 过 0.1 时， 为 连续 区 ， 此 时 依据 扩散 理论 有 : 


























KG y; ,Dy;)—2nxCODi - Dj) CD y; Dy) (20-4-10) 
kT 
ni 3nxpD yi 
式 中 k& 一 一 玻 尔 兹 曼 常数 , k& 二 1.38X10 Perg*K l; 
T 温度 ，K。 
M Kn 这 10 时， 为 自由 分 子 区 ， 则 基于 分 子 运动 论 有 : 
wad (20-4-11) 


Vg —(O1--Vin 
V; —[8RT / im ,) ]? 






T 
3 
m; g D», 
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对 于 0.1 达 Kn 过 10 KRK, Fuchs 同时 采用 扩散 理论 和 分 子 运动 论 ， 导 出 下 述 团 
聚 常数 计算 式 ， 


KD, Doj )=2z(D;: +D; )X(Dy; - Dj | 








DD,  , 8@D:+D; J7 

ub E 
(20-4-12) 

D= CekT 

: 3xuD pi 

C, —1--Kn[1. 257--0. 4expC—1. 1/Kn) ] 

g =li tgi 
1 


873p n (Ds HS ODE eT p 








1; 58D;/(x V;) 
当做 布朗 运动 的 颗粒 受到 外 力作 用 时 ， 由 式 (20-4-10) 一 式 (20-4-12) 计算 的 团聚 常数 应 
作 修 正 ， 对 于 Kn 二 0. 25 的 球形 颗粒 的 碰撞 ， 可 用 式 (20-4-12) 计算 的 团聚 常数 乘 以 校正 系 

















1 
BE = 
J'exptoL CDs: — Dy) /271/GT))dr 
-Du 十 Du 
2r 
geo =| Foar 
式 中 > 颗粒 间距 ; 
FG) 作用 于 颗粒 的 外 力 。 
布 明 团聚 时 ， 团 聚 速 度 常 数 随 颗粒 粒 径 变 化 ， 如 图 20-4-6 所 示 。 
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图 20-4-6 布朗 团聚 速度 常数 随 颗 粒 粒 径 的 变化 


当 颗 粒 在 密闭 容器 中 缓慢 混合 时 ， 将 同时 发 生 颗 粒 的 团聚 与 沉降 ， 此 时 颗粒 平均 浓度 志 
的 变化 近似 为 [525 s 








d E ART 
RR Ko (20-4-13) 
d£ 3u 
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式 中 ，8 为 沉降 常数 ，s 1; 开 pBo 为 布朗 团聚 速度 常数 。 
若 1 二 0 时 ，7 = 一 20， 则 求解 式 (20-4-13) 得 到 : 

= | $e ' EP Jexpqgo (20-4-14) 
由 此 可 推算 因 沉 降 和 团聚 引起 的 颗粒 浓度 的 减少 量 。 
© 速度 梯度 引起 的 团聚 指 具 有 速度 梯度 du /d 的 流 场 中 ， 颗 粒 的 速度 差 将 会 引起 碰撞 


团聚 ， 其 团聚 常数 为 [26] 
1 5 - 
Ki Dp Dy) =p (Dy TtDy |s= (20-4-15) 


RPF, q 是 碰撞 效率 ， Eo re ERE 布朗 运动 、 惯 性 与 
屏蔽 效应 及 静电 力 等 有 关 。 当 wl 01. MAEN 5pm H du/dz —4s 1 时 ， 式 (20-4-15) 计 
算 的 团聚 常数 与 布朗 团聚 速度 常数 相当 。 

© 消 流 团聚 指 滑 流 场 中 颗粒 的 碰撞 团聚 ， 它 起 因 于 消 流 空间 的 不 均匀 性 产生 的 速度 差 ， 
以 及 颗粒 对 于 灌流 时 间 变 动 的 随 动 性 因 颗 粒 的 惯性 而 异 。 这 两 种 机 制 引起 的 颗粒 团聚 ,分别 
采用 下 列 公 式 计算 团聚 常数 [27]. 


Km Dpi Dp) 50. 167r Gy Dy? B (20-4-16) 
V 









































0.5 
Ks Dui Dy) 71 39, Dpi Duy Kyo esp i- (8 (20-4-17) 
Pp 


y 
zie dec 单位 质 量 介质 消耗 的 能 量 ，cm2 .s-3; 
运动 黏度 ，cm2.s -14 
"m 颗粒 的 松弛 时 间 ，r(D,) 二 p,CeD?i/(18y)，C。 为 滑 移 修正 系数 ; 
wt 一 一 颗粒 碰撞 效率 ， 对 微小 颗粒 971. 
im yi A R Æ Z K r Dpi Dp) =K r HK r (20-4-18) 
@ 声波 团聚 。 当 声波 强度 在 160dB 以 上 时 ， 声 波 将 引发 油 流 团聚 ， 其 团聚 常数 可 由 式 
(20-4-16)、 式 (20-4-17) 计算 ， 此 时 so 需 由 实验 测定 [82 。 





im 








4.2 颗粒 的 扩散 现象 


lum 以 下 的 微小 颗粒 ， 受 到 作 热 运动 的 流体 分 子 的 碰撞 ， 也 会 产生 类 似 于 分 子 扩散 的 
颗粒 扩散 现象 。 


4.2.1 布朗 扩散 


布朗 扩散 引起 颗粒 浓度 梯度 的 变化 ， ti a 但 对 于 
大 颗粒 ， 由 于 重力 沉降 或 惯性 的 影响 ， 还 会 伴随 高 浓度 颗粒 的 布朗 团聚 等 现象 ， 这 时 的 扩散 
与 气体 扩散 大 不 相同 。 

(1) 布朗 扩散 基本 方程 忽略 颗粒 的 惯性 力 ， 则 由 布朗 扩散 引起 的 单 分 散 颗粒 的 浓度 变化 为 : 


an 


3; tvu=D V?n— Von 


T&F 


m 




















(20-4-19) 





y= 


滑 移 修正 系数 C= 








式 中 
m 颗粒 质量 ; 
u 介质 流速 ; 
UU 





1 水 中 
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1 十 2. 514(/D,) 43-0. 80(1/D,)expL —0.55€(D,/D ] 空气 中 
颗粒 松弛 时 间 c — 0, CD; / (1890) 


/一 一 介质 分 子 的 平均 自由 程 ; 


外 力 引 起 的 颗粒 运动 速度 。 


(20-4-20) 


根据 颗粒 的 初始 浓度 及 相应 的 边界 条 件 ， 可 由 上 述 方程 求 得 ”的 数值 解 或 解析 解 ， 从 
而 得 到 不 同情 况 下 的 颗粒 浓度 变化 的 状况 。 





对 于 多 分 散 颗 粒 ， 只 要 将 颗粒 浓度 分 布 函数 n(L)b 代 替 式 (20-4-19) 中 的 nw， 即 得 到 多 
分 散 颗粒 的 扩散 方程 。 颗 粒 在 壁面 等 物体 表面 的 沉积 通 量 : 
j— —D Vn vn 





解析 解 [21,30 一 33] 


表 20-4-1 和 表 20-4-2 39] £5 ETH 














(20-4-21) 


止 场合 颗粒 不 稳定 扩散 以 及 层 流 时 颗粒 稳定 扩散 的 












































表 20-4-1 静止 场 中 不 稳定 扩散 的 解析 解 
扩散 场 基本 方程 初 值 边界 条 件 解 通 量 J (一 面积 义 7) 
(a) m nCr.0) —n,. 
I-——O í 
x>0; E D 
粒 Cest) — Net | —— ) 一 -一 
颗粒 mOi: n(x ner [x] j=no 
197794 t>0 
an — g2n nl(z,0)=no, 
at E ax? N 4n, — 
(b) * Oca; nr.t)-— z 2 i 8Dn, 
Oo nCGr,0)—0, il jz=0 十 j =r = 
2 eor in [C2i—1) Z ' 
"m z s£ >h; s pcd 5m : 
sin | : x] (2i — Dz! Dt 
$ n(0O,t)— E Lapp | 
x-0 x-h (2i — D?x? Dt 1=1 h* 
n(h.t)=0, ex |- | 
(250 
(c) 
n(Gr.0)—n,. 2ang & (— D" "E = (—1D 
pus nr.) n 之 " sin( ) I= 8aDn, 2; P ES 
nCa st) —0, n?n? Dt n? x? Dt 20 
exp| 一 一 一 exp | ———— 
9 1 全 0 a^ ) ( j ) = 
球体 Z=- i 局 
1 
一 
p 
D 
9 qn 
si Se] n(Gr,0)—n,. 
(d) 7 r 0 nde as 
pus J=4raDn, [1 一 一 
rA —4nzaDn, |1— 
nCa 4t) —0. no E I F I et(; zx] | Y x Dt ] 
1 全 0 
球体 
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续 表 
扩散 场 基本 方程 初 值 边界 条 件 解 通 量 JS m Ex 
2n, - 
nist a j = Ann, Sep 
n=1 
T 2 . JoCGra,) 
nGr.0)—n,. > yexp( 一 Da?t) IS exp(C— Da,t) 
em ” a,J1Caa,) s 
r-as 
n(Ca,t)—0, 
(250 
a,:J Caa) —0 的 n 次 根 
9 
x Jo Ji 238029 0 1X ,1 次 Bessel 函数 
1 a 
r or 
D 












































a 
(" 2 2n, f° $ 8n D f% . 
" Jr ar 一 一 全 | exp Dv j= | expC— Dv?) 
[ 0 
( n(r,0)=no, en 
Jo(oT)Yo(a) — JoGva)Yo Cor) dv 2G) YA yj 
J? Cav) +Y? Cav) v Jatav 0 
n(a,t)=0, 
1 全 0 
Yo :第 二 类 Bessel 函数 
表 20-4-2 ” 层 流 场 中 稳定 扩散 的 解析 解 
扩散 场 本 方程 边界 条 件 解 , 通 量 7 文献 
(0. 20901 JIET 
(a) MD. Hem 0. 89 0 
" 全 am 9n n nr ,0)—0. exp(— 0. 228cv?) dv; [30] 
: —-X rar "*9ge “Iz? nr.0)—n, li 
: uo NY L1 
—0.34Da,(—.) Ses. 
ut j "(s c3 
Sc = v/D 
nay ijr 
—! — 0. 819e% 6974 +0, 0976e 22-30 -+ 
ng 
0. 032e Se e, 
an 9n Pn 70.0312; 
egy pc 4 之 0. ; 
* gx [a as) nO.r)—n,. d 
[31] 


2 
Uj = 2U pav is 


n(r,R)—0 





0. 17753 do, 
10. 0312, 
i7 D/ GR?) 











an 3n 
u = 7> 
"aga 3z? n(0,z)=no. 
3U vav n(xz,h)=0, 
= ~ (h? — z?) : 
"s 2h2 


2h — 2b length 





n(r.—h)-—0 Tee, 


Du 7.5 9.2 
一 一 0. 9149e- ^ 5t 4-0. 0592e - 9? ?« + 


75 





0. 0258e 997^ 


p Dx / Ah? p Lu 


rav 





[32] 
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DES 

扩散 场 解 , 通 量 7 
z (dn 

2DR | 的 dà 

u D Vr J =R 

1D 2u Rn, 

(d) 圆柱 体 = 2. 9k13 Pe-?/3 十 0. 62Pe ^7 

r\ o 








qp: BURJE AEA A 
Pe = 2u R/D 


平行 圆柱 群 : 











a: 填 充 率 














(2) 布朗 扩散 的 影响 因素 


2 
TR 20720 


= 4.04 Pe? 
Zu,R 
Pe = —— 


70: 单 一 捕 集 效率 

















CD 惯性 力 。 例 如 旋风 分 离 器 中 ， 由 于 采用 高 速 收 侍 ， 颗 粒 的 惯性 力 对 扩散 有 影响 。 此 
时 可 以 由 颗粒 运动 方程 求 得 颗粒 速度 ， 并 代 和 人 式 (20-4-19) 中 的 wx ， 求 解 扩 散 方 程 即 可 得 这 








种 惯性 力 的 影响 。 





O 洲 流 。 此 时 将 布 计 扩散 系数 与 涡流 扩散 系数 之 和 近似 为 颗粒 的 有 效 扩散 系数 ， 求 解 
式 (20-4-19)， 可 得 到 圆 管内 及 搅拌 油 流 场 中 的 布朗 扩散 和 湛 流 扩散 引起 的 颗粒 在 壁面 的 沉 


THE 2494) 





o 





© 重力 沉降 。 分 别 采 用 无 量 纲 数 a 和 ve 表示 重力 沉降 与 扩散 
降 对 扩散 影响 的 大 小 。 


RP, u, 为 沉降 速度 ，m*s 1。 
表 20-4-3 给 出 了 重力 场 中 非 稳 定 扩 散 的 典型 解 。 
图 20-4-7 表明 a 值 对 颗粒 浓度 变化 的 

















响 的 大 小 ， 以 及 重力 沉 


(20-4-22) 
(20-4-23) 


a Sm 


mCi, Wife 20-4-8 MRH T o 值 对 颗粒 浓度 变 


化 的 影响 284 。 由 图 20-4-7 nf Ub, a — 10 时 ,颗粒 浓度 变化 仅 由 扩散 引起 ， 相 当 于 式 


(20-4-22) 的 解 ; 而 a 二 0. 17 时 ,重力 沉降 的 





响 已 经 显示 出 来 ; «=0. 01 时 ， 重 力 沉降 的 








影响 则 非常 明显 。 因 此 ， 在 O0. 01<a <10 的 范围 内 ， 颗 粒 浓度 的 变化 是 扩散 和 重力 沉降 双重 





影响 的 结果 。 
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无 量 纲 深度 z/h 
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无 量 纲 粒子 数 浓度 n/no 
(a) w =% (b) w= 0.17 (c) w=0.01 
图 20-4-7 平行 平板 间 o 值 对 颗粒 浓度 变化 的 影响 
R 20-4-3 ”重力 场 中 非 稳 定 扩散 的 典型 解 
扩散 场 基本 方程 初期 边界 条 件 解 沉积 通 量 
D 
(a) u » i7 p-—exp 
颗粒 n(z.00—n, no zu nt 
n.4) =— | 1+ erf 4 
z>0 2 2 /Dt uty y 
fz n(0.1)—0 ux i z—ut ( i) 2 
ds E (20 ew(- D Jet 3I ut 
n 1 十 erf| 一 一 一 
2 VD 
n, 
Hegt == AX 
(b) l nz.0)—0, TRU in 
2u, (z—h)+u*t = 9 
zzEh 时 ， CORE t x j— X 
= In n OM e | 4D VAnD, 
3: "3. | nCz.00dz y—h52 h )? 
2A i h tz t h—b [ev [- z—h) es[-^ “at ] 
In - 4Dt 4Dt? 
7 tD- > 720 
az?’ m EER? 
wfm |) 
n(z.t) =n; ò ü-Cc1nD* 
n(z,0)=no, NM TT 
exp(— 2 
ids dies ac "im i 2)) x 
颗粒 n(z,0)=0 abi 
exp([2x — (1 + 4v? x?a?)1]/ 
z«0.zh E 
z=0 x 
EE nCO,t1) —n(Ch t) (4a)} X sinur zz = e 
—0,:220 
2o — D 
= "4 == uh 
图 20-4-8 中 : 
n 2 à . 
1 (2aB —a1/? B-l- arcsina!? ) 
no T 
3 " 
a— go B-—V1-—a*^ 


4 ” 散 料 物理 20-65 








无 量 纲 粒 子 数 浓度 n/no 
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us 
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图 20-4-8 颗粒 在 圆 管 中 层 流 流动 时 o 值 对 颗粒 浓度 变化 的 影响 
图 20-4-8 是 半径 为 R 的 水 平 圆 管内 层 流 流动 时 ， 任 意 截面 处 颗粒 平均 浓度 的 变化 。 
P, o=0 时， 只 有 扩散 的 影响 ， 相 当 于 表 20-4-2(b) 的 解 ; 随 着 o 的 增加 ， se 
WjJF4 sb. e—50 时 ， 则 仅 有 重力 沉降 的 影响 。 一 般 认 为 0. 19e 20 范围 内 ， 扩 散 与 重 
力 沉 降 的 影响 共存 。 


4.2.2 布朗 团聚 


由 于 团聚 也 能 使 颗粒 浓度 〈 颗 粒 个 数 ) 减 小 ， 因 此 在 考虑 其 对 扩散 的 影响 时 ， 应 在 式 
(20-4-19) 的 右 端 加 上 一 Kpon? 项 ，K po 为 布朗 团聚 速度 常数 ，。 

团聚 对 扩散 的 影响 ， 也 可 用 无 量 纲 数 o 来 评价 ,a 二 0.1 时 可 以 忽略 团聚 的 影响 ， 此 时 
HJ w537] ， 
































i 























a —AK son) R?/D (20-4-24) 

式 中 R—— EF, cm; 

D—— HMI BOR cm?*s 1。 
4.2.3 imi BK 

Horde x EEE. q8 Js 21 378 YF Ze REAR BUB. DS f ia Db HC 23 T 6 6 El 
难 ， 通 常 多 采用 Fick 定律 的 类 比 即 梯度 输送 ， 将 清流 扩散 引起 的 输送 量 定量 化 。 但 这 只 是 
一 种 模型 ， 尚 有 不 少 实际 问题 无 法 采用 梯度 输送 来 分 析 说 明 。 

(1) 淇 流 扩散 方程 ”由 质量 守恒 定律 导出 清流 扩散 方程 如 下 : 


an 


z rVa—D V27 +r (20-4-25) 











AF, v 为 颗粒 的 速度 向 量 ; 卫 为 有 源 项 。 
n 与 ?可 分 解 成 时 间 平 均值 过 、7 和 瞬时 值 > v, RAER: 


an 


3 yer" v =D V?n+r (20-4-26) 


RP, MAZEE inv, AAR BE SE EDI, JOH T VICI RARR 
维 张 量 ， 则 : 





n'y =—e c— (20-4-27) 
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式 中 ，s ,为 清流 扩散 系数 ， 因 此 有 : 
Qm 29 am 
2: - Vnv m (us a 
由 于 布朗 扩散 与 滑 流 扩散 相 比 可 忽略 ， 则 当 不 存在 有 源 项 ， 且 可 忽略 颗粒 的 惯性 时 ， 满 
流 扩散 方程 最 终 可 简化 成 : 





) ED Vên+r (20-4-28) 








om |. a 9 In 
一 十 V* Vn = EL (20-4-29) 
Jt 9 z PU 9 T; 


该 式 适 用 于 流体 不 可 压缩 的 情况 。 

(2) 汕 流 扩散 系数 ” 消 流 扩散 系数 〈 严 格 地 说 是 扩散 张 量 ) 的 求 取 是 求解 灌流 扩散 方程 
WKE, Hinze 对 均 质 清流 扩散 的 分 析 ， 导 出 流体 扩散 系数 s; 和 颗粒 扩散 系数 es, 的 下 述 
关系 : 























er=v{ Ta [1—expC—£/T4)] (20-4-30) 
e" A? Ti —B'expC—t/T4) — (1— B expCA?nD 
e,— vi Th |1 - (20-4-31) 
及 2 了 1 一 ] 
NE | 1—B! expC— AL) — expC—t/T1) T 
e A'TQ—1 — l—expC—i/Ti) TE 
PM 365 j= SP; 
(2p, F p) Dj, 20, t p; 


式 中 Ti 一 一 流体 的 拉 格 朗 日 积分 时 间 ， 
埃 一 一 流体 的 洪流 强度 。 
4.3 颗粒 的 传 热 特性 


4.3.1 单 颗粒 的 传 热 


单 颗粒 传 热 的 基本 方程 为 
19T, 12%, 





3 EE 
ydp hy 9t kpt 
(20-4-33) 
JT 
3—-Bi(CT, —T)—0 
on; 
Bi -h,Dy/ky (20-4-34) 


式 中 ko WAAT., Wem IK! 

ho 一 一 颗粒 -流体 传 热 系 数 ，Wm ?*K-1; 
无 量 纲 数 。 

(1) 颗粒 内 的 温度 变化 ”求解 式 (20-4-33) ， 可 以 得 到 颗粒 内 温度 随时 间 变 化 的 关系 式 。 
对 于 球形 颗粒 ， 初 始 条 件 为 Th(r,0) 王 T 时 





0 š 
Ài-—Ai Ai 
Tu Tr_ 5 g cos exp{ Ai Ckot/Ce ,p, r2) IL sin(A;5/(;6)]) 
T?—T,; i3 À; — sinÀ ; cosà; 


p 





1 enc 
2 i CLBÁA i 


(20-4-35) 
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AP or, 颗粒 半径 m; 
定 压 比 热 容 , J"kg tK; 
E 一 一 无 量 纲 距离 。 
(2) 颗粒 -流体 传 热 系 数 h，。 对 于 流体 静止 的 情况 B33] ， 
Nes T (20-4-36) 


式 中 ， dn 为 颗粒 周围 流体 层 直 径 ， In, 
对 于 流动 流体 ， 有 许多 h KRAKER, KENA Rowel £598 3X . 
Nu, —2-- BPri^ Re? (20-4-37) 


0.69 ”空气 中 
Re, —D,u/v, B= 
CE 0.79 水 中 

















式 中 dl 0o didus m?:s !; 
MERER, mes 

式 (20-4-37) 的 应 用 范围 是 20— Re, 2000, 

(3) 旋转 颗粒 的 传 热 ” 当 颗 粒 旋 转 或 振动 时 ， 其 传 热 系 数 将 受到 状态 的 影响 。 关 于 旋转 
颗粒 与 流体 间 的 传 热 ， 有 今 时 [4 的 下 述 关联 式 : 

(D 流体 静止 时 : Nu 一 2 十 0. 37Rel 

Re,=Diw/v, 400<Re, «6000 (20-4-38) 

RP, w 为 旋转 角速度 ，s 1!。 

© 流体 流动 时 : 240<Re<5500, 

a. 颗粒 旋转 起 支配 作用 : 























Nu, =2+0.37(Ryw/u,) ?Re (20-4-39) 
ea 
. 颗粒 旋转 轴 与 流体 流动 平行 时 : 
Nu,=2+0. 588Re!7 , Rpw/u, <0. 7 (20-4-40) 
i .颗粒 旋转 轴 与 流体 流动 垂直 时 : 
Nu, —2-F0. 69Re 1? | Ryo/u, <3 (20-4-41) 
(4) 颗粒 与 壁面 的 传 热 ”颗粒 与 壁面 的 不 稳定 传 热 系数 wE XW, 
h p540) /A [Tw GO) — T4G2] (20-4-42) 
当 颗 粒 与 壁面 接触 时 间 大 于 0. 1s 时 ， 
hw 二 一 ee (20-4-43) 
Jr t 


A 为 颗粒 与 壁面 接触 面积 ， m? 
当 颗 粒 与 壁面 接触 时 间 小 于 0. 1s m h wp 53 UBL AA SEE ebp 无关， 仅 取 决 于 流体 热 导 率 
和 颗粒 半径 RU, 





h wp G0) =h wp max =h pe FA pr (20-4-44) 


2kg| (o R 
ha HL Il z 十 1 | 一 1 20-4-45) 
| ect) | i 


0. 2268e (Tpm V? 
2—e (100 





(20-4-46) 





hg -— 
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0 一 2/(2 一 y)/7y 





式 中 e 辐射 系数 。 
气体 分 子平 均 自由 程 1(m) 为 : 
L— Gp / p Vr Mae/ GRT; =É RTI CRM pb 


适应 系数 y 的 值 可 由 图 20-4-9 查 得 。 
式 中 Ms 一 一 分 子 量 ; 
R 一 一 气体 常数 ，R 二 8. 3144J* K-11.mol-!; 
Ai 一 一 气体 黏度 ，Pa's; 
Pp 一 一 压力 ，Pa。 








R12 
































40 60 80 100 120 
Ms 


图 20-4-9 分子 量 与 适应 系数 501 


4.3.2 颗粒 层 的 传 热 














(20-4-47) 


(20-4-48) 


(1) 多 孔 体 的 传 热 ”对 于 多 孔 体 的 传 热 ， 常 采用 拟 均匀 体系 模型 或 近似 于 电阻 网 络 的 阻 











力 模 型 来 处 理 ， 并 用 有 效 热 导 率 &e 表 行 

















征 传 热 的 特性 。 表 20-4-4 是 几 种 有 效 热 导 率 的 计算 式 。 


多 孔 体 内 有 自然 对 流 时 ， 其 有 效 热 导 率 Ac 与 无 对 流 时 的 ke A FERR, 


















































R 20-4-4 多 孔 体 热 导 率 计算 式 
项 目 结构 模型 计算 式 文献 
eg Ag 23: 
e233 十 一 (1 一 e2/3) 
kr 
Re 一 As n Russel: 
s203 一 ce 十 二 (1 一 se203 十 e) 
kr 
A VAV za 71 2/3 
k.=k Se Hg bl Ge) ] RusselL44 
p [7 [7 Re f k 
单 组 分 体系 e 十 (1 一 e)203 pa e 一 (1 一 e)203] 
Q=)" Chaudhary- 
- b. [eki (0—6)R,]" | | Jhaudhary 
Z 5i ks Bhandari- 
A (0 0. 8C1— lge) 
p c] " Wfa-o id 
F 2 
kskr Dulnev 
Z A] 3 1 
a k= 十 二 [RCI 一 es) 十 Are] ZarichavakG46] 
bueck(-—eo 3 arichnya 
多 组 分 体系 ke= [lkiv, Wimmerl/?1 


UE: es 为 空隙 率 ; ks 为 固体 热 导 率 ; ki 为 流体 热 导 率 。 
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k ce R 
这 一 (10. 412+0. 0320) 二 (20-4-49) 
T. 
E 


式 中 >z, 一 一 多 孔 体 长 m; 
2ZH 一 一 高 低温 间距 ，m。 
Ra — KgD,a 4 AT G ,p)i/ (vike) (20-4-50) 
XU ar 气体 膨胀 温度 系数 ， 开 一 :1 
K 一 一 透射 率 。 
(2) 填充 床 的 传 热 
CD 填充 床 有 效 热 导 率 。 当 填充 床 中 的 流体 处 于 静止 时 ， 有 效 热 导 率 是 导热 和 辐射 传 热 
效果 的 过 加 ， 而 在 流体 流动 时 ， 则 还 应 加 上 对 流传 热 项 "50]。 
(ke/kf) 二 (ke/kf) 对 流 十 (Re/kf) 导 热 ,辐射 (20-4-51) 
对 于 导热 和 辐射 传 热 项 ， 可 采用 国 井 .Smith RA Schotte XU 计算 有 效 热 导 率 ， 或 
者 采用 BauerL50 在 考虑 了 接触 点 的 压力 影响 后 ， 提 出 的 计算 式 ， 则 对 流传 热 的 有 效 热 导 率 : 
(Re/RT) 对 流 二 了 e/ 开 (20-4-52) 
K —8(2—[1—2/Dy/D, ]?) 
Pe Gre ues hi 
Zi 列表 20-4-5 H, Di AMAER (m); Gi 为 流体 质量 速度 (kg*m ?*8s DD. 


表 20-4-5 x HAR 

















颗粒 系统 z; 
均匀 球 粒 8/7d, 
d y : 粒 径 
均匀 圆柱 形 粒 子 1. 78D[3L/(2D) ]'? 








也 : 圆 直 径 。 工 : 柱 高 





匀 管 状 柱 形 粒子 1. 75^$D (GL /2D)!? 4-4. 06A4 





A$ —1/(1T C1—342/[8CDi/ D)? ]) 


$0. 394-0. 02[ (1/D —0. 85)? ]? 


1.15 


一 组 从 球形 类 
组 分 球形 粒子 Cy; /d i) - (0. — y /dge 








y1: 粒 径 为 dn 的 粒子 的 质量 分 数 





h yd 
O 颗粒 -流体 传 热 系数 。 对 填充 床 的 颗粒 -流体 传 热 系数 h,，Nu， T. AE 
大 量 实验 数据 得 出 : 





Nu,=2+1. 1Prl3Rey (20-4-53) 

该 式 适 用 于 较 广 的 雷诺 数 范围 ， 且 与 实验 数据 有 良好 的 相关 性 ， 但 当 Re, 一 0， 则 需 由 
实验 来 确证 。 

© 管 壁 处 的 表 观 传 热 系数 h,。 管 壁 处 颗粒 的 排列 状态 与 床 内 不 同 ， 因 而 流动 状况 也 不 
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同 ， 传 热情 况 与 填充 床 内 相 异 。 颗 粒 -壁面 传 热 系 数 ，sw 为 [5 : 










































































hwD D 
i= T=2,12| 一 (20-4-54) 
ke Dp 
式 中 Dr 管 径 或 床 径 ，m。 
流体 -壁面 传 热 系 数 h w gH : 
hwD, (0. 6Pr13Rel ” 1<Re, <40 
Nu g = (20-4-55) 
kt /— [0.2Pr'*Re?* 40<Re,<2000 
有 效 壁 传 热 系 数 h we WUO: 
hwe Dy (52) er 
Nu 8 P |+ Nu (20-4-56) 
ht P D i iw D P esr 
8 Bi, +8 
一 (Re/ARTf) 十 一 一 - 
p [ki (ss Bi, ) 
Pe;=Gic 4D hi 
Nu,—1.51—&60O v/DQ* / UR ROLL Nus +0. 1/Gs/ R1) ]) 
Nui =hisDp/k{=0. 255Pr V? Re? /e 
关于 填充 床 的 传 热 系数 ， 有 许多 研究 者 进行 了 实验 测定 ， 表 20-4-6 是 部 分 研究 者 的 
结果 。 
表 20-4-6 AAR (MER) 传 热 系数 
项 目 著者 Re 关联 式 传 热 体 系 预测 方法 
总 传 B. Baumeister? 200— 10400 7Jh 一 1 09Re, ^ id 空气 - 铁 球 感应 加 热 
AR| — T. Deacetis? 6. 7—1000 jn=1. 1/(Re%" —0. 15) 空气 -催化 剂 室温 下 水 分 蒸发 
数 T. Gupta? 33-6500 |e —0. 01084-0. 929/(Re7 5 —0. 483) 文献 值 
铀 向 Re/AI 一 Ce/RD Nuro 空气 -玻璃 珠 同心 加 
有 效 K. Wakao® 3:96 
热 导 Ta kai +0. 707 Nu Ge / E)? 
€ TOSS b./ki— B-- PriRe/D 空气 - 铁 , 盗 器 ,水泥 熟 料 等 | ”加 热带 加 热 
径 向 Bunnell,et al. 9 30-150 ko / 55. 0+0. 061Re, 空气 -氧化 铝 圆 柱 M 
传 热 J. Plautz? 100— 2000 /her 一 0.7598 十 0. 00223Re, 空气 -玻璃 珠 壁 温 ， 
系数 85°C% E 
壁 传 Leva® 500~3408 |hw=4.6164(k1/Dr)e Pp/DT) Rez? 空气 - 球 加 热 壁 -气体 
热 系 J. Plautz? 100~2000 hw=0. 511G? 空气 -玻璃 球 壁 温 ， 
数 85C% A 
(D Baumeister B. AIChE J, 1958, 4: 69, 
© Deacetis T. Ind Eng Chem, 1960, 52; 1003, 
© Gupta T. Chem Eng Prog, 1962, 58 (7): 58, 
@ Wakao K. J Chem Eng Japan, 1969, 2: 24, 
© Yagi S. Kunij D. AIChE J, 1957, 3: 373, 
© Bunnell D G, Irvin H B, Olson R W, etal. Ind Eng Chem, 1949, 41: 1977, 


C) Plautz J. AIChE J, 
(& Leva M. Ind Eng Chem. 


1955, 1, 193, 


1947, 39; 857, 
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4.4 颗粒 的 传 质 特性 


由 于 物质 分 子 的 扩散 ， 处 于 流体 中 的 颗粒 与 流体 之 间 发 生 质 量 传 递 ， 传 递 速度 的 大 小 一 
RR 5 a ee cT 
质 速度 有 较 大 影响 。 

本 节 只 讨论 颗粒 的 对 流 扩散 传 质 
4.4.1 单 颗 粒 的 传 质 


当 颗 粒 处 于 静止 流体 中 时 ， 颗 粒 与 流体 的 传 质 如 下 式 : 





T 




















SI La. : (20-4-57) 
á D l—Dp/dm 


AP, dm 为 颗粒 周围 流体 层 直径 。 
此 时 物质 的 传递 主要 由 分 子 扩散 控制 。 
在 流动 流体 中 ， 颗 粒 与 流体 间 的 传 质 ， 同 时 受到 分 子 扩散 和 对 流 扩 散 的 影响 ， 此 时 的 传 
质 系数 可 按 Froessling RHA: 
Sh =2. 0+0. 6Sc™? Ra D? (20-4-58) 
也 有 用 传 质 J 因数 来 表示 传 质 系 数 的 ， 如 Chilton H ja 因数 关联 式 : 











ja Esch  ShRe S! Se (20-4-59) 
A, u 为 流速 〈 流 体 或 介质 ) 
4.4.2 颗粒 填充 层 的 传 质 


颗粒 填充 层 〈 固 定 床 ) 中 的 颗粒 -流体 传 质 ， 与 流体 在 颗粒 中 的 轴 向 分 散 有 很 大 关系 ， 
克 其 当 流 体 与 颗粒 的 相对 速度 较 低 时 ， 影 响 更 大 
(1) 颗粒 -流体 稳 态 传 质 方程 ”描述 颗粒 -流体 稳 态 传 质 ， 采 用 下 述 方程 55]. 




















d2C dC a 
az dr LAO C3) (20-4-60) 
在 一 定 边界 条 件 (如 Danckwerts 边界 条 件 ) 下 求解 式 (20-4-60) ， 可 得 到 浓度 随 颗 粒 填 
充 层 高 度 变化 的 公式 
uL 
=n AD (20-4-61) 
CsT CGK , uL | ,, a4 u uL 
(1 十 A) exp[A A] (1—A) ex A A 
4akD ax 
a= 用 十 一 一 (20-4-62) 
C.—Ci — —Sh' 
6,0 xot] (20-4-63) 
式 中 
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CA 入，Cu 一 一 颗粒 层 和 人 口 、 出 口 处 浓度 ; 








D — HMT ORC, 50 —2. 0 十 0. 5ScRe, s 
D,— ATA ARM 


k 一 一 颗粒 -流体 传 质 系数 ，; 


LL 一 一 颗粒 层 高 度 ，m:; 



































€ 颗粒 层 空 际 率 ，; 
u 流体 在 空 际 中 的 速度 ，m*s-!; 
Sh 舍 伍 德 数 ，Sh —kDy,/Dr. Dy 为 颗粒 直径 ，Dr 为 管 径 R). IEE k 
与 Ds 有 关 ; Ek 与 Dsx 无 关 ， 即 Ds 二 0 时 的 舍 伍 德 数 用 SA 表示; 
Sc 施 密 特 数 ，Sc 二 v/D,，w 为 流体 运动 黏度 。 
(2) 颗粒 -流体 传 质 系数 ”固定 床 颗粒 -流体 传 质 系数 ， 可 采用 Ranzi 的 推荐 式 计算 : 
Sh’ 一 2.0 十 1.8Sc13Rel ,Re,>80 (20-4-64) 
Wakao- 归纳 了 许多 研究 者 的 颗粒 -流体 传 质 〈 包 括 气 体 和 液体 ) 实验 数据 ， 得 到 下 述 
传 质 系数 的 关联 式 : 
Sh =2. 0+1. 18c Re?’ (20-4-65) 


此 式 适 用 于 很 宽 的 Rev 范围， 其 上 限 可 达到 Re, 二 10000， 其 与 实验 数据 的 拟 合 程度 如 
图 20-4-10 和 图 20-4-11 所 示 。 关 于 固定 床 的 传 质 研 究 ，Wakao 作 了 许多 详细 的 分 析 与 归纳 ， 
可 参见 文献 [60]。 
































1 1 1 L ju LL L L i L L LL 
1 10 10? 10? 10* 105 106 10 10? 10? 









































(SP Re Y (Se Re Y 
图 20-4-10 气相 和 液 相 实验 数据 的 图 20-4-11 气相 和 液 相 实验 数据 的 
Sh 5 Sc Ret 6 的 关联 Sh 和 Sh' 的 比较 





4.5 颗粒 的 电 特 性 


对 于 电 除 人 尘 操 作 、 上 颗粒 静电 的 测量 与 防护 、 利 用 等 实际 过 程 ， 颗粒 的 电 特 性 是 非常 重 
要 的 。 


4. 5.1 比 电阻 


(1) 比 电 阻 颗粒 的 比 电 阻 通常 采用 的 单位 是 Q.cm, 其 倒数 称 作 电导 率 。 
颗粒 的 比 电阻 与 颗粒 的 成 分 、 温 度 及 绝对 湿度 密切 相关 。 在 对 数 坐 标 系 中 ， 若 以 比 电 
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为 纵 轴 、 温 度 为 横 轴 ， 绝 对 湿度 为 参数 ， 则 得 到 一 组 山峰 形 曲 线 ， 峰 顶 在 100 一 200C;， 在 
此 温度 区 域 之 外 ， 比 电阻 将 急剧 减 小 ， 随 着 绝对 湿度 的 增加 ， 比 电阻 减 小 [5 。 

(2) 比 电阻 的 测定 方法 ” 比 电阻 的 测定 方法 有 : 平行 板 电 极 法 ; 同心 圆 简 电极 法 ; 探 针 
法 。 测 定 方 法 原理 如 图 20-4-12 所 示 [62] 。 
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(a) 平行 板 电极 法 ( 取 自 文献 [64]) (b) 同心 圆 简 电极 法 ( 取 自 文献 [64]) 










































































(c) 探 针 法 ( 取 自 JISB 9910) 





























图 20-4-12 粉 体 比 电 阻 的 测定 方法 原理 
1 一 针 状 放电 电极 ; 2 一 板 状 电极 ; 3 一 粉 体 层 ; 4 一 探 针 ; 5 一 高 压 直 流 电源 ;6 一 滑动 变压器 ; 7 一 主 电 极 
测定 时 ， 将 颗粒 充填 于 电极 之 间 ， 外 加 电压 六 ， 同 时 测量 通过 颗粒 层 的 电流 强度 工 ， 即 
可 由 下 述 各 式 求 得 比 电阻 : 















































AV 
oad JT (20-4-66) 
2al V 
Pa mo/a)T (20-4-67) 
AVV 
OCT Ip (20-4-68) 


式 中 A 一 一 主 电极 面积 ，cm?; 
d 一 一 电极 间距 ，cm; 


a SS 








L 圆 简 主 电极 长 度 ，cm; 
L 探 针 与 平板 间距 cm; 


T 一 一 电流 强度 ，A; 

V 外 加 电压 ，V。 

由 于 测定 的 电压 及 电流 较 小 ， 比 电阻 与 颗粒 层 的 填充 率 关系 极 大 ， 故 需 先 仔细 测定 算出 
颗粒 的 填充 率 ; 而 为 了 克服 颗粒 接触 点 处 温 升 造 成 的 测定 结果 重 现 性 差 的 缺点 ， 需 采用 较 低 
的 电压 ; 整个 测定 需 在 恒温 、 恒 湿 条 件 下 进行 。 表 20-4-7 是 一 些 颗 粒 的 比 电阻 测定 结果 。 
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zx 20-4-7 bk FB FR UU XE Zi ER. Eb rz D 


























kk EPH o,/Q*cm 
项 目 

探 针 平行 板 同心 圆 简 
硫酸 亚 铁 2 7X10? 3x10? 4X 101 
MRIKO 3X10! 6X 10? 2X 10H 
氧化 锌 6» 101? 2X10! 4X 1019 
氧化 高 铁 2X 101! 2x 10!! 1X10! 
KECA) 2X10" 2X10! 3X1012 
煤 (B) 4X1012 3x0 3X 1013 
氧化 镁 1X1012 2X10! 6X10! 
波 特 兰 水 泥 2X 1012 3X 1015 5X10! 











(D 在 60C 露 点 CAK 19.3%) 下 试验 。 
© 同一 试 料 在 40C 露点 (含水 7. 3%) 下 试验 。 
ik: 选 自 JISB 9910 (1977)。 测 定 温度 150C ， 填 充 率 没有 注 明 。 

















4. 5. 2 介 电 常数 
(1) 颗粒 的 介 电 常 数 通常 将 颗粒 的 介 电 常 数 se, 与 空气 的 介 电 常 数 so 之 比 ， 叫 作 颗 粒 


AIMER R E, : 


























Ee /ee —B. 859X10-?F*m^! (20-4-69) 
(2) 颗粒 层 的 表 观 介 电 常 数 s.。 MARERE XX. DSUBLIR E E T R M E o 
对 于 颗粒 为 立方 格子 排列 的 场合 ， 可 采用 Rayleigh 式 [63] : 


Ez 3P 
=] 一 (20-4-70) 























o 
当 颗 粒 的 体积 浓度 D 较 小 ， 而 其 介 电 常数 很 大 时 ， 上 式 可 简化 成 : 


E, 
gc O (20-4-71) 
0 
(3) 颗粒 层 介 电 常数 的 测定 ”颗粒 的 介 电 常数 采用 液 浸 法 求 取 ， 即 将 颗粒 浸 于 介 电 常数 
已 知 的 标准 溶液 中 混合 ， 测 定 其 电容 值 ， 如 混 有 颗粒 前 后 的 电容 值 无 变化 ， 则 该 标准 液 的 介 
电 常 数 即 为 颗粒 的 介 电 常数 。 表 20-4-8 是 一 些 标准 溶液 的 介 电 常数 。 


表 20-4-8 标准 溶液 的 介 电 常数 5， 






































液体 介 电 常数 Ak 
Rad 2.023 — 0. 0016 

AE 2. 284 — 0. 0020 
EE: 5. 708 一 0. 0174 
丙酮 21:38 一 0. 09 
硝 基 茶 35.7 —0.18 











颗粒 层 的 介 电 常数 ， 采 用 平行 板 电极 或 同心 圆 简 电 极 〈 图 20-4-12) 测定 装置 。 测 定 填 


充 颗 粒 层 的 电容 C， 然 后 按 式 (20-4-72) 计算 e 


€, —€ 


5 


a 0 C 0 


了 so 平行 板 电 极 ) 


CT UU 


物质 的 介 电 常数 可 从 有 关 手 册 中 查 求 。 
多 组 分 颗粒 系统 的 介 电 常数 。* 


(同心 圆 和 位 电极) 


(ey 


(— 
€ 


TN 


i 


式 中 ，y ,为 各 组 分 颗粒 在 混合 系统 中 的 体积 4 
4.5.3 颗粒 的 荷 电 率 ( 带电 量 ) 





) — ys, 
数 。 


与 各 组 分 颗粒 的 介 电 常 数 s; 有 如 下 关系 : 
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(20-4-72) 


(20-4-73) 


(20-4-74) 


Pf. Az c de SURE zb AS EE fp UL TE SUBE Ez B] fp 96 对 于 单个 颗粒 ， 其 荷 电 率 为 其 电量 g 与 

















质量 m 之 比 。 由 于 颗粒 带 








电 率 越 大 。 单 个 颗粒 的 荷 电 率 ， 可 利用 带电 颗粒 在 直流 或 交流 电场 中 的 运 








图 20-4-13 所 示 ， 平 行 平板 电极 间 有 : 



































图 20-4-13 单个 颗粒 荷 电 靳 
上 部 平板 电极 ; 4 一 绝缘 物 ; 5 一 吸 气泵 ; 


; 2 一 带电 粒子 ; 3 一 
6 一 滑动 玻璃 ; 7 一 下 部 平板 























的 测定 








已 极 ，8 一 气流 整流 段 





ud 
E 


| 3nuD 
4 Cmt 
式 中 Ch 一 一 Cunningham 修正 系数 ; 
V 
E HE. ——— 
E 电场 强度 , E Er 


SA o. T 





电量 与 其 表面 积 成 正比 ， 因 此 ， 颗 粒 层 中 颗粒 的 粒 径 越 小 ， 


动 来 进 





ERI 





行 测定 ， 如 


(20-4-75) 


(20-4-76) 


a SS 
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V 一 一 外 加 电压 。 














测定 时 采用 立 式 电极 ， 使 颗粒 在 运动 过 程 中 同时 受到 电场 力作 用 和 重力 沉降 作用 ， 通 过 
特殊 的 方法 使 颗粒 在 这 两 种 作用 力 的 合作 用 下 处 于 静止 状态 ， 即 颗粒 受到 的 电场 力 与 其 重力 
相等 ; 

qE—m,g (20-4-77) 

所 以 n E V (20-4-78) 


p 








颗粒 的 沉降 过 程 ， 可 以 采用 闪光 放电 管 或 倍 频 闪光 
灯 进 行 拍照 ， 然 后 根据 颗粒 沉降 规律 求 算出 颗粒 粒 径 。 

浮游 粉尘 的 荷 电 率 ， 则 可 利用 普通 取样 器 来 进行 测 
定 。 粉 体 的 总 和 荷 电 率 则 使 用 法 拉 第 盒 测 定 系 统 的 电容 与 
盒 的 电位 ， 即 g 一 CV， 如 图 20-4-1464 FR., 

在 粉 体 装 置 内 ， 颗 粒 因 磁 撞 或 接触 引起 的 带电 量 ， 
可 用 Schaffer 经 验 式 计算 555]. 






























































二 4. 060, !D, -? X10? (20-4-79) 
my 
式 中 D6, 一 一 颗粒 直径 ，cm; 
Pb 一 一 颗粒 密度 ， gecem’, 


该 式 计算 的 结果 为 最 大 带电 量 。 























20-4-14 法 拉 第 盒 (带电 粉 体 
所 发 出 的 电力 线 不 越 出 G 外 ) 

















4. 5.4 颗粒 的 带电 


带电 颗粒 的 放电 ， 是 粉尘 爆炸 的 起 因 ， 而 在 电 除 尘 、 静 电 喷 涂 及 静电 复印 中 ， 则 需 使 颗 
粒 带 电 。 颗 粒 的 带电 有 因 碰 撞 、 接 触 和 破碎 引起 的 自然 带电 ， 以 及 使 其 电离 的 人 工 带 电 。 本 
节 仅 介 招 颗粒 的 自然 带电 。 

(1) 碰撞 带电 粉 体 装置 内 ， 颗 粒 与 器 壁 的 碰撞 带电 ， 如 式 (20-4-80) 所 描述 [66] : 


aj cv. i-es [2| (20-4-80) 
7 






















































































式 中 ”At 一 一 接触 时 间 ; 
































V.— 接触 电压 。 
颗粒 与 壁面 的 电容 C 分 别 为 : 
S 
表面 状态 很 大 时 : c= (20-4-81) 
0 
S 
表面 状态 可 予 忽略 时 ; Em (20-4-82) 


式 中 Te EE A 














ev i 电 常 数 ; 
Debye 长 度 。 
表面 状态 是 指 单位 表面 积 、 单 位 能 量 的 活性 中 心 数 。 对 于 金属 壁 与 绝缘 性 颗粒 的 场合 

















4 BHE 20-77 


表面 状态 可 忽略 ， 且 5 一 so00d，0Od 为 比 电阻 ， 则 





























SV. 
Aq = — Nt (20-4-83) 
Eq 
在 空气 气流 输送 时 ， 颗 粒 最 终 带 电量 由 式 (20-4-84) 计算 [66] , 
das 3e V. 3o, D 
o P s) (20-4-84) 
"Ug po D pz, p, D ,$ 


式 中 4$ 一 一 固 气 速度 比 ; 
混合 比 。 
(2) 破碎 带电 固体 破碎 时 ， 正 负电 和 荷 相 对 于 破碎 面 概率 分 布 的 不 均等 使 得 颗粒 带电 。 
破碎 后 的 粗 颗粒 易 带 正 电 ， 而 细 颗 粒 易 带 负电 。 
固体 颗粒 破碎 带电 是 以 零 电 荷 为 中 心 正 负 对 称 的 ， 且 单位 颗粒 表面 积 的 电荷 数 的 分 布 近 
似 为 正 态 分 布 。 破 碎 后 ， 由 于 颗粒 的 团聚 和 在 需 壁 上 的 黏附 ， 颗 粒 所 带电 荷 依次 被 中 和 。 
(3) 带电 颗粒 的 运动 ”带电 量 g 的 颗粒 ， 受 到 带 有 dQ 电荷 的 物体 的 作用 力 为 : 
1 
4neo 


积分 此 式 即 可 求 得 物体 对 颗粒 在 某 一 方向 上 的 作用 力 。 而 带电 颗粒 在 电场 中 的 运动 ， 可 
以 求解 包括 库仑 力作 用 的 颗粒 运动 方程 ， 其 在 电场 中 的 终端 速度 为 : 
_ gECn, 
3xp D, 
在 容器 壁 附近 !*7  ， 带 电 颗 粒 除 受 到 库仑 力 外 还 受到 电镜 像 力 的 作用 ， 此 时 可 将 带电 颗 
粒 当 作 点 电荷 处 理 ， 则 当 容 器 壁 为 导体 时 : 


F=— 
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dF = 





x £a (20-4-85) 
-z 























(20-4-86) 
































q? 
l6ne,r? 


fa cou JI. W de BE Z [RIT HE 8 ra Ero RUBUREBU TE H7 o UTR Ed REO HL AI 
体 ， 则 : 





(20-4-87) 














Po ome 
F X (20-4-88) 


l68zc,r^&—1 








式 中 ,5 为 器 壁 的 介 电 常数 。 
4.5.5 电泳 


在 颗粒 形成 的 悬 浊 液 中 设置 电场 时 ， 带 电 颗粒 向 道 电 力 方向 移动 ， 这 种 现象 称 为 电泳 。 
电泳 速度 用 式 (20-4-89) 表示 [68] ， 
ecE 


v— BeE — ——f (c, Ry. K) (20-4-89) 
6T 

















K —2A,/4o 
式 中 Be 





idera NEA 
， 液 体 中 带电 颗粒 的 周围 ， 存 在 浓度 较 高 的 离子 对 ， 为 保 
持 电 中 性 ， e 
5 一 一 电位 ; 
bp，A0 一 一 颗粒 及 介质 电导 率 ; 
R 一 一 颗粒 半径 ， 圆 柱 形 粒子 则 为 圆柱 半径 ; 














a Sm 
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s，/ 一 一 介质 的 介 电 常 数 和 黏度 ; 
f 一 一 Henry Kärt, WK 20-4-15 中 的 实 线 所 示 。 
当 颗 粒 为 绝缘 体 即 K —0 K kR >œ®1 时 ， 式 (20-4-89) 变 为 Smoluchowski 3X5?) ; 


E 
-E (20-4-90) 
H 
m K-—0. kR,«1 的 场合 ， 式 (20-4-89) 变 为 Hückel 式 [70] ; 
E 
Om (20-4-91) 
H 


式 (20-4-89) 忽略 了 外 部 电压 引起 的 电 偶 层 变形 、 出 现 不 对 称 而 引起 的 松弛 效应 的 影 
响 ， 但 当 &< 电位 较 高 ， 特 别 是 0.10 过 xkR, 达 100 时 ， 这 种 影响 将 变 得 显著 ， 此 时 电泳 速度 应 
按 下 式 计 算 571]. 





vo ESL GR, 的 (20-4-92) 














这 里 的 f 是 Overbeek PRU, io Medeae 结果 求 得 的 上， 如 图 20-4-15 中 
的 点 划 线 。 上 述 计算 电泳 速度 的 公式 ， 其 适用 范围 如 图 20-4-16 所 示 。 



















































































司 柱 形 颗粒 
(与 电场 方向 平行 ，K=0) 
1o 球形 颗粒 (K=0) ec/(kT)=1 
(¢=25mV) 
s 0.75 
圆柱 形 颗粒 ecKT) - 5 
(与 电场 方向 垂直 ,， 有 = 0) (£7 125mV) 
球形 颗粒 
(K=) 











L 
0.01 0.1 1 10 100 1000 
KRp 


图 20-4-1415 Henry 国 数 











Wiersema 


Overbeek 


Smoluchowski 











L 
0.01 0.1 1 10 00 1000 
KRp 


20-4-1416 电泳 速度 计算 式 、 计算 结果 适用 范围 
电解 质 溶 液 中 的 上 电位 误差 在 lmV 以 下 ， 故 表示 的 是 其 上 限 ) 


O'Brien 和 WhiteL731 最 近 开 发 了 用 来 计算 球形 颗粒 电泳 速度 的 计算 程序 ， 其 适用 于 范围 
较 广 的 实验 条 件 ， 图 20-4-17 是 计算 结果 示例 。 
关于 电泳 速度 的 实验 测定 ， 有 许多 方法 ， 详 细 可 参阅 文献 【74 一 79] 。 
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4 ” 散 料 物理 























EKT) 26/(kT) 

















20-4-17 KCI 溶液 中 球形 颗粒 的 电泳 速度 





4.6 颗粒 的 声学 特性 


颗粒 及 颗粒 系统 的 声学 特性 ， 可 从 两 个 方面 进行 利用 : 颗粒 激烈 运动 引起 的 声 能 外 
泄 ， 可 用 于 噪声 控制 的 识别 及 过 程控 制 ; @ 外 加 声波 可 促进 颗粒 群 的 运动 ， 增 大 颗粒 的 传 质 
速度 ,利用 声波 在 颗粒 层 中 的 衰减 特性 ， 还 可 测定 颗粒 层 的 状态 、 结 构 及 含 湿 率 等 等 。 


4.6.1 颗粒 系统 的 发 声 


对 于 颗粒 系统 而 言 ， 颗 粒 的 碰撞 以 及 颗粒 群 的 摩擦 引起 的 发 声 是 主要 的 。 
(1) 颗粒 碰撞 发 声 ”西村 [3° 和 Kossis 中 等 研究 了 物体 碰撞 发 声 的 机 理 与 性 质 。 根 据 他 
们 的 研究 结果 ， 当 颗粒 碰撞 时 ， 受 到 任 一 加 速度 aC 的 一 个 球形 颗粒 发 射 的 声 压 为 ， 


bG; 0; t, SEEN bu GO; 0; St, adr (20-4-93) 


两 颗粒 碰撞 产生 的 声 压 为 两 颗粒 发 射 的 声 压 之 和 : 
pG 8,1) = pGr Ot HUG ST Dpr 02st) 090° (20-4-94) 
t; =t—(r;—Dpi/2)/Co 
t, =t, — Ta 
2. 57D A /2 +r? +D p22] r] 
Ta— 
Co 
心 到 测 声 麦 克 风 的 距离 ; 
90; 一 一 麦克 风 与 颗粒 i 运动 方向 的 夹 角 ; 
:一 一 时 间 ; 
Co sd 















































(20-4-95) 








式 中 





达 麦 克 风 的 时 间 差 ; 
Ui, 一 ea 
碰撞 发 出 声音 的 频率 为 : 








2Co 
f —0. 228 D. (20-4-96) 
pi 
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Jr su 





层 在 进 
(singing sand) 的 
面 ， 则 会 发 出 如 图 


(2) 颗粒 层 的 摩擦 发 声 ”颗粒 之 间 表 面 摩擦 发 出 的 声音 是 非常 小 的 ， 但 颗粒 床 
时 ， 会 发 出 有 特征 的 摩擦 声 。 例 如 淀粉 、 合 成 树脂 粉 、 雪 以 及 称 作 响 砂 
硅 砂 等 均 会 发 出 响亮 的 声音 [82] 。 Aa 并 用 棒 压 入 其 表 
20-4-18 所 示 的 正弦 声 压 波形 的 声 
































& 100 
E: 95 
E 
X 90 waaa AAMA III TT I || MI MI 
x VVVr TVAE HAT PRA Ww T 
100ms j 
图 20-4-18 响 砂 (IEW ) 的 声 压 波形 
关于 摩擦 发 声 的 机 理 有 过 许多 研究 [58 ， 日 高 等 [8 全 a 层 内 周期 性 


地 形成 滑 移 带 ， 而 摩 探 声 就 是 颗粒 层 在 形成 滑 移 带 时 的 膨胀 运动 产生 的 声音 。 滑 移 带 形成 的 


周期 与 形状 ， 取决 于 颗粒 层 的 摩擦 特性 。 
4.6.2 颗粒 在 声场 中 的 共振 运动 
分 散 有 颗粒 群 的 介质 传播 时 ， 颗 粒 群 将 产生 振动 。 关 于 声场 中 颗粒 的 共振 运 

















声波 通过 









































动 ，Houghton[88] Baird. 有 过 详尽 的 研究 ，Brandtlso 等 则 对 与 声场 中 颗粒 群 团 聚 现 象 相 
关 的 驻 波 声 场 中 细 颗 粒 的 共振 运动 进行 了 解析 。 
设 Xu 为 介质 的 振幅 ， 则 其 与 最 大 振幅 Au 有 下 述 关 系 [90 : 
Xu 一 Ausinwtsin(2rL /A) (20-4-97) 
对 作用 于 随 介 质 共 振 的 球形 颗粒 的 阻力 尺 应 用 Stokes 定律 ， 则 : 
dXm dX 
R=3mDvao=3nrpD| ~ | (20-4-98) 
AP /一 一 振动 节 到 颗粒 的 距离 ; 
4 一 一 波长 ; 
w 一 一 角 频 率 ; 
du e ibo 互动 方程 为 : 
D? d2X 
Op T qo “iD, [oA scosarsin[ 27.) — e (20-4-99) 
颗粒 振幅 X。 的 稳定 解 为 : 
M DEDE MENS 
加 | 
Iu 
$-—tan ! Ce) (20-4-101) 
Iu 


式 中 





$ 一 一 颗粒 与 介质 的 运动 的 相位 差 。 
因此 ， 介 质 与 颗粒 的 振幅 比 为 : 
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X 
E | (20-4-102) 


Xm herr 
Iu 


更 详细 的 解析 可 参见 文献 [92]. BI 20-4-19 是 Xu/Xnm 值 与 颗粒 直径 D, 的 关系 。 


当 介 质 中 的 颗粒 群 有 较 宽 的 粒度 分 布 时 , 声 o =r 
波 的 传播 将 会 增加 颗粒 的 碰撞 次 数 ， 促 进 颗粒 的 。 9 和 | 
团聚 ， 此 时 声波 的 频率 可 按 Xu/Xn 来 选择 ， 即 : BS INN Vos LL 
1 
0.6 
E (20-2403) XS ME i 
50 20 
100 | 

































































































































































I Dim Fos 
RP, Dy 为 颗粒 群 中 比率 最 大 的 颗粒 的 。 03 
直径 。 02 
0.1 
4. 6. 3 声波 通过 颗粒 群 的 豪 减 0.1 0.2 d uu 2 34 6810 
(1) 分 散 颗粒 群 引起 的 声波 衰减 ”分 散在 介 fi 
质 中 的 颗粒 ， 因 其 共振 或 散射 作用 ， 将 使 通过 颗 5204719 XoDXS BUS BUREES Do 的 关系 
粒 群 的 声波 发 生 训 减 。 对 于 x 方向 传播 的 平面 
波 ， 有 衰减 时 的 声 压 为 
P=poe = (20-4-104) 
声 能 随时 间 的 衰减 为 ; 
E(t1)=Eoe %20 (20-4-105) 


式 中 a 衰减 系数 ; 

C 一 一 声音 在 介质 中 的 传播 速度 。 

(2) 声波 在 颗粒 层 中 的 衰减 ”声波 在 颗粒 层 中 的 衰减 ， 包 括 颗粒 间 相 互 接触 造成 的 声波 
衰减 ， 以 及 声波 在 空隙 中 的 黏 性 衰减 。 基 于 Biot 的 多 孔 介 质 中 弹性 波 传播 的 理论 ， 
Hovem 等 [ 听 给 出 了 声波 在 颗粒 层 中 的 衰减 系数 : 














Av l—e, Pp wp 
e i RE (20-4-106) 
Vo € Pa H 
1 、A Pa a 1/2 
=— XOX- xx e (2) (20-4-107) 
442. vi, Ie p, Bopi 


pcc CH fg 38 
vo UH La, C99 De 
a, — (OD ,/3)[e/(1—6)] 
低频 、 高 频 区 的 衰减 系数 ; 
声音 在 颗粒 层 中 的 传播 速度 ; 


H — SORGE E BOIS HE v EX EG H TK É, 





式 中 Qo’ Qo 


U 





2 3 


D €? 
E 渗透 系数 ， "ud NN 
流体 的 渗透 系数 ，B。 ES 





Bo 





Px E 
Pa 空气 密度 。 
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4.7 颗粒 的 光学 现象 

在 均匀 介质 中 ， 颗 粒 的 存在 造成 空间 折射 率 不 连续 变化 ， 因 此 在 受到 电磁 波 照射 时 ， 将 
会 产生 一 系列 特殊 的 光学 现象 。 
4.7.1 光 散 射 

颗粒 的 存在 使 介质 中 出 现 折射 率 不 连续 变化 ， 从 而 引起 光 散 射 。 颗 粒 引 起 的 光 散 射 的 强 
度 ， 与 颗粒 形状 、 大 小 及 折射 率 及 入 射 光 强 度 、 波 长 、 偏 光度 和 散射 角 有 关 。 

(1) 颗粒 的 折射 率 ”颗粒 的 折射 率 mx， 是 光 在 构成 颗粒 的 物质 中 的 传播 常数 1 与 光 在 
真空 中 的 传播 常数 ko c D, 





























m=kilko (20-4-108) 
k? =u p Ew? — ip, oo (20-4-109) 
或 ki—a,—ifi (20-4-110) 
TN a2 M2 1/2 
a, 5w 1 F1 
zuo E 
(20-4-111) 








DC a2 1/2 1/2 
p | efi us] 1) 
P 


因此 ， 颗 粒 折射 率 是 个 复数 。 








mni (20-4-112) 
式 中 /一 一 颗粒 的 磁 导 率 ; 
a 颗粒 的 电导 率 ; 
po 一 一 颗粒 的 吸光 性 ， 导 电 性 良好 的 颗粒 吸光 性 就 大 ， 非 导电 性 介质 即 a —0 时 ， 
Bi/ko=0。 


(2) 散射 光 强 度 ”散射 光 强度 是 散射 角 09， 颗 粒 大 小 D, 5E Dr SE m 的 函数 ,详细 的 分 
析 可 参见 文献 【96 一 98]。Miel?5 将 各 向 同性 均匀 球形 颗粒 的 散射 光 强 度 ， 作 为 Maxwell 方 
程 的 电磁 波 散射 的 严密 解 求 得 : 

















E 
8x? r? 
式 中 To, 4 一 一 人 射 自然 光 的 强度 与 波长 ; 
入 射 自然 光 到 颗粒 中 心 的 距离 ; 

ii. i2 垂直 或 水 平 偏光 成 分 散射 光 强 度 分 布 函数 ， 是 0、4、Di 及 和 za 的 函数 。 

(3) 光 的 衰减 ” 光 通 过 悬浮 有 颗粒 的 流体 介质 时 ， 由 于 颗粒 对 光 的 散射 和 吸收 作用 ,将 
发 生 光 的 衰减 。 强 度 为 To 的 平行 光线 ， 通 过 颗粒 悬 浊 液 时 ， 光 强度 的 衰减 为 : 





了 一 To Gii i2) (20-4-113) 








r 









































了 一 Toexp( 一 YL) (20-4-114) 
式 中 /一 一 光 通 过 介质 的 长 度 ; 
7 一 一 衰减 率 ， 或 称 溃 度 。 
7 - [| ceNCDwap， (20-4-115) 
0 


式 中 Cex 一 一 单个 颗粒 上 光 的 衰减 截面 积 ; 


4 Bue 20-83 


N(D,) 一 一 以 颗粒 个 数 表示 的 有 粒度 分 布 的 颗粒 群 的 浓度 。 

y 的 分 析 与 计算 ， 详 见 文献 [96 99]. 

介质 中 悬浮 颗粒 的 浓度 很 高 时 ， 必 须 考 虑 散射 光 的 多 重 散射 效应 。 
4.7.2 光 的 衍射 


颗粒 置 于 光 的 通路 上 会 引起 光 的 衍射 。 颗 粒 对 平行 光束 的 衍射 为 Fraunhofer HAH: , 
其 衍射 强度 分 布 为 : 














(=F Ea Dj | 12 (20-4-116) 
a —nDj,/A 
w — sinó 
式 中 一 一 人 射 光 束 单位 面积 的 强度 密度 ; 
T 第 一 类 Bessel 函数 ; 
4 一 一 颗粒 参数 ; 
$ 一 一 对 应 于 入 射 光 方向 的 衍射 角 。 
4.7.3 光 压 
颗粒 受到 光照 射 时 ， 因 获得 光 的 动量 而 受到 光照 压力 。 而 当 颗 粒 的 散射 和 吸收 作用 引起 








入 射 光 的 衰减 时 ， 其 衰减 能 量 中 的 一 部 分 作为 散射 光 的 动量 ， 剩 下 的 则 全 部 给 了 颗粒 。 
此 ， 受 到 强度 为 To 的 光照 射 时 ， 颗 粒 受 到 的 光照 力 FU; 











Io 
Fr =E [Cos — (eost) C sea] (20-4-117) 
0 
单位 颗粒 截面 积 上 的 光照 压力 为 : 
FR To 
/ 7 一 ext 0) sca 20-4-118) 
PR (x/4) DÀ ctQ (cos0) Qsea | ( 
1 xD? 1 
(cosl) C sca — — 1 | Cii + i22cos0d(Ccos0) (20-4-119) 
a 一 1 
Q E (ex Q Eu Gees 
UU QG/ODZ' 77 (0D 


式 中 Cex 一 一 单个 颗粒 上 光 的 衰减 截面 积 ; 
Csua 一 一 单个 颗粒 上 光 的 散射 截面 积 ; 
Qu 一 一 衰减 系数 ; 
Q sc — 散射 系数 。 


4.7.4 光 泳 


悬浮 在 气体 中 的 颗粒 ， 因 光 的 照射 而 产生 的 运动 ， 叫 作 光 泳 90 。 光 泳 是 由 于 颗粒 吸收 
光 而 被 加 热 升温 ， 其 与 介质 气体 的 温度 差异 ， 及 表面 温度 分 布 得 不 均匀 ， 产 生 了 使 颗粒 运动 
的 力 。 因 此 ， 非 吸光 性 颗粒 或 在 真空 中 的 颗粒 ， 理 论 上 是 不 会 发 生 光 泳 的 。 

光 泳 可 看 作 是 热 泳 的 一 种 特例 ， 而 且 是 影响 因素 复杂 的 一 种 运动 ， 其 理论 分 析 按 两 种 情 
况 : 气体 分 子平 均 自由 程 7 比 颗粒 直径 DD; 小 得 多 时 ， 按 连续 流体 运动 论处 理 ; LIE Du, 大 得 
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多 时 ， 按 气体 分 子 运动 论处 理 。 
通常 ， 定 义 1 与 Di 之 比 为 KKnudsen Zt: 
Kn=1/D, (20-4-120) 
(1) Kn «1 的 场合 这 种 场合 下 的 光 泳 理论 解析 ， 可 用 颗粒 表面 及 无 限 远 的 边界 条 件 
去 求解 关于 颗粒 周围 气体 热 运 动 基 本 方程 (动量 方程 、 连 续 方程 、 能 量 方程 及 颗粒 内 传 热 方 
程 )[1031 ， 然 后 ， 将 动量 通 量 密度 对 整个 颗粒 表面 积分 ， 得 到 光 泳 力 [103] : 
































一 2rDpw KJ, 
F 一 一 二 一 一 一 (20-4-121) 
i OFTIRb 
zi 三 开 LA/CoiTD (OT. (20-4-122) 


式 中 一 一 人 射 光 强度 ; 
一 一 颗粒 内 发 热 分 布 的 非 对 称 系数 ， 是 颗粒 表面 温度 分 布 非 对 称 性 的 量度 ; 
开 一 一 热 损 失 (thermal slip 系数， 其 值 在 0.75 一 1. 2; 
CT 颗粒 表面 温度 梯度 ; 
分 子 的 Maxwell 热 漂 移 速 度 。 
由 于 J 的 计算 极为 复杂 ， 故 下, 的 计算 是 很 困难 的 ， 但 车 颗粒 可 近似 为 完全 黑体 ， 仅 在 
照射 面 上 吸收 光 ， 则 光 泳 力 可 写 为 [109 : 


















































31D, gu? 
Ap, T iC tke) 

(2) Kn >11 的 场合 。 视 作 气 体 自由 分 子 对 照射 颗粒 的 碰撞 、 再 飞散 而 引起 的 动量 收 支 
问题 ， 用 气体 分 子 运动 论 进行 处 理 。 此 时 的 光 泳 力 为 05,106]， 


2 2. 


D 2n (x D 2n (x 
r=] [o yoDsinzgdbdg — zl [Go + p sindicos dés (20-4-124) 
0 0 


XP. p. y 分 别 为 颗粒 表面 (0.90 的 动量 通 量 





F,— (20-4-123) 
























































































b m. 密度 在 垂直 方向 和 切线 方向 上 的 分 量 ;;i 为 碰撞 分 子 ; 
g 5p m=195-03i r 为 再 飞散 分 子 。 对 于 质量 为 mx、、 速 度 为 u, v, w) 
zw qus 的 气体 分 子 群 ， 其 p、y 分 别 为 ， 
= 2 
x "oo co foo 
z 0 m-1.95 — 0.1i p=] | | nfm u?’ dudo dv (20-4-125) 
% -2 TEETAN 
R -4 "oo "oo oo 
zi y=| | | nfm.ududwdv (20-4-126) 
m=1.95 — 0.05i Mobi 
人 
icu f 一 一 分 子 速 率 的 Maxwell-Boltzmann 分 布 
图 20-4-20” 光 泳 力 与 颗粒 参数 的 函数 。 
关系 〈 颗粒 吸光 性 的 影响 ) 在 太 的 计算 中 ， 对 于 碰撞 分 子 群 取 颗 粒 周 围 的 气 














体温 度 作 为 平衡 温度 ;而 对 再 飞散 分 子 群 ， 平 衡 温 度 

















则 取 颗 粒 表面 处 的 温度 T,(0,$)。 
图 20-4-20 是 光 泳 力 计算 的 示例 [54 ， 计 算 结果 是 以 颗粒 的 吸光 性 〈 颗 粒 折射 率 的 虚数 
部 ) 为 参数 ， 表 示 光 瀛 力 随 颗粒 参数 a 的 变化 。 
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颗粒 与 壁面 接触 面积 ，m? 
接触 面 之 间 的 距离 ，m; 颗粒 层 的 比 表 面积 ，m2 .m3 





流体 的 渗透 系数 
电容 ，F; 声音 在 介质 中 的 传播 速度 ，m*s 1! 
滑 移 修正 系数 


Cunningham 修正 系数 
FR, JGR, mes! 

定 压 比热容 , J*kg tK! 

扩散 系数 ，cm2"s 

颗粒 层 直 径 ，m 

颗粒 直径 m 

管 径 或 床 径 ，m 

电极 间距 ，cm 

电场 强度 ，V。m 1; 声 能 ; 入 射 光束 单位 面积 的 强度 密度 
辐射 系数 

H, N 

光 泳 力 

光照 力 

频率 ，Hz 

质量 流速 ，kg*m ?*s ! 或 kg*m ?*h! 
传 热 系数 ，W'm 2? K 

颗粒 -流体 传 热 系数 ，W*m ?-K o! 
颗粒 -壁面 传 热 系数 ，W'm HK! 
流体 -壁面 传 热 系数 ，W'vm 74K! 
AEEA RÉG Wem 2? eK! 

电流 强度 ，A; 入射 光 强度 ，cd 

入 射 自然 光 强 度 ，cd 
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K 透射 率 ; 团聚 常数 

Ky 布朗 团聚 常数 

KL 速度 梯度 引起 的 颗粒 团聚 常数 

Kr di it A R Ar C 

k 颗粒 -流体 传 质 系数 ，m*h 1; 玻 尔 效 曼 常数 , &=1.38X10 P erg* K 1， 热 导 率 ， 
Wm K^! 

Ke 有 效 热 导 率 ，W*m teK ! 

k ce 有 自然 对 流 时 的 有 效 热 导 率 ，W.m !*K-: 

ko 光 在 真空 中 的 传播 常数 

kı 光 在 物质 中 的 传播 常数 

L 颗粒 层 高 度 ，m; 探 针 与 平板 间距 ，cm 

L 分 子平 均 自由 程 ，m; 圆 简 主 电极 长 度 ，cm; 振动 节 到 颗粒 的 距离 ，m 

m 质量 ， kg; 折射 率 

m, 颗粒 质量 ， Kg 

n 以 颗粒 数目 表示 的 颗粒 浓度 ，cm-: 

b EJH, Pa; FE 

Pn 光照 压力 ，Pa 

q 电量 ，C 

R 气体 常数 ，R 二 8. 3144J*kg !*mol !; 管 半径 ，cm; 颗粒 半径 ，m 

R, 颗粒 半径 ，m 

S 接触 面积 ，m? 

T 温度 ，K 

t 时 间 ，s 

At 接触 时 间 ，s 

u 流体 或 介质 速度 ，m*s ! 

u, 沉降 速度 ，m*s 5. 气体 分 子 的 Maxwell 热 漂移 速度 ，m*s 1! 

Ve 接触 电压 ，V 

v 颗粒 的 速度 向 量 ;， 外 力 引起 的 颗粒 运动 速度 ，m*s ;声音 在 颗粒 层 中 的 传播 速度 ， 
mes ! 

V 体积 ，ms 

vi iit Ps KO ia i 368 BE 

X m 介质 振幅 ，m 

Xp 颗粒 振幅 ，m 

- 多 孔 体内 高 低温 间距 ，m 

M 多 孔 体 垂直 长 度 ，m 

之 Debye 长 度 

Zo 修正 系数 ， 颗 粒 与 壁面 的 间隙 ，>, =4Å 

下 标 

av 平均 

ax itt [5] 

f 流体 

g 气体 

p 颗粒 


s 固体 





只 
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Sg c à ^ 


皮 欧 数 
努 森 数 


BRIK Nu-—hDy/kt 
普兰 德 数 Pr—cun/h: 


会 伍德 数 
施 密 特 数 





气体 膨胀 温度 系数 ， 
沉降 党 数 ，s 1 

有 源 项 

ih EE 

TRK, 介 电 常数 























K^! 


颗粒 层 的 表 观 介 电 常数 





流体 扩散 系数 


真空 中 的 偶 极 子 常数 ;单位 质量 介质 消耗 的 能 量 ,，cm?*s ^ 


碰撞 频率 
速度 差 引 起 的 颗粒 而 





撞 频 率 





消 流 引起 的 颗粒 碰撞 效率 


散射 角 
电 偶 层 厚度 的 倒数 











介质 黏度 ，Pa's 
颗粒 的 磁 导 率 

流体 运动 黏度 ，m2? e 
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D: 


空气 密度 , kgm’, geem ? 











颗粒 的 电导 率 





; kg*m ?, geem - 


s! 
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带电 的 时 间 常 数 ; 颗粒 的 松弛 时 间 











颗粒 的 体积 浓度 


颗粒 表面 的 电荷 密度 ，e* ym ^, 固 气 速度 比 ; 运动 相位 差 ， 衍射 角 








旋转 角速度 ，s 1 
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51 散 料 力学 的 基础 方程 





散 料 力学 研究 散 料 与 其 他 物体 的 相互 作用 ， 以 及 散 料 中 颗粒 之 间 的 相互 作用 和 由 此 所 产 


生 的 力 及 其 位 移 。 





目前 在 散 料 力学 中 采用 的 是 整体 连续 介质 模型 和 粒状 的 不 连续 介质 模型 。 整 体 连续 介质 


模型 [5 利用 关于 连续 性 的 假设 ， 如 弹性 理论 和 塑性 理论 那样 采用 微 























分 平衡 方程 式 ， 用 


个 


统一 的 计算 模式 代 蔡 各 种 各 样 的 散 料 。 模 型 的 参数 可 由 试验 确定 的 常数 来 表征 ， 应 力 指 的 仅 











是 作用 在 散 料 块 体 上 的 平均 应 力 。 
粒状 的 不 连续 介质 模型 [ 习 假 定 散 料 由 相互 接触 的 形状 规则 的 固 
互 作用 服从 概率 法 则 ， 它 研究 颗粒 接触 处 所 发 生 的 现象 ， 并 根据 数 型 











体 颗粒 组 成 ， 颗粒 的 相 
统计 公式 给 出 这 些 现象 


的 描述 ， 目 前 还 没有 用 试验 来 确定 散 料 作为 不 连续 介质 的 力学 性 质 常数 值 的 方法 。 
本 章 将 着 重 于 整体 连续 介质 模型 的 计算 方法 ， 在 研究 散 料 的 应 力 状 态 时 ， 用 沿 着 散 料 任 
意 断 面 连续 分 布 的 想象 力 来 代替 作用 在 散 料 单个 颗粒 接触 点 上 的 实际 力 。 


5.1.1 弹性 平衡 微分 方程 式 "” 


弹性 平衡 研究 处 于 正常 稳定 状态 下 的 散 料 。 通 常 在 外 力作 用 下 的 散 料 体 单元 受 三 个 方面 
的 拉 伸 或 压缩 ， 处 于 复杂 的 应 力 状态 。 应 力 理论 规定 ， 没 有 切 应 力 的 面 叫做 主 平面 ， 作 用 在 
这 种 面 上 的 垂直 应 力 叫 做 主 应 力 。 弹 性 力学 证 明 ， 在 任何 应 力 体 的 每 一 点 上 都 可 以 作 三 个 互 
相 垂 直 的 面 ， 经 过 这 三 个 面 传递 三 个 主 应 力 ， 这 三 个 主 应 力 中 有 两 个 具有 极 值 ， 一 个 是 最 大 
正 应 力 ci ， 另 一 个 是 最 小 正 应 力 cy ， 第 三 个 是 中 间 的 c， (图 20-5-1) 。 在 x-y-z 坐标 系统 









































中 ， 研 究 以 散 料 体 中 分 割 出 来 的 平行 六 面 单元 体 〈 图 20-5-2)。 这 种 














坐标 系统 在 散 料 体力 学 


中 是 最 为 方便 的 ， 因 为 当 把 坐标 原点 取 在 散 料 表 面 上 时 ，x 轴 指 向 散 料 体 的 深度 与 重力 方向 


























图 20-5-1 主 平面 单元 立方 体 [59] 20-52 平行 六 面 单元 体 [2 






































一 致 。 
作用 在 从 散 料 体 分 中 

面 到 右面 ， 从 后 面 到 前 面 

z 的 函数 。 当 从 平行 六 面体 的 左面 向 右面 过 渡 时 ， Ge y» 


坐标 xz 的 变量 dz 的 变化 而 变化 ， 且 在 右面 


IE JI o, c, REBEL v.s Tyr’ T, 
应 力 外 ， 在 平行 六 面 单元 体 的 重心 上 还 作用 
堆积 重度 。 对 此 平行 六 面 单元 分 离 体 ， 





1 出 来 的 习 
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poc 
着 体积 重力 ， SET Y, dx d 
可 建立 六 个 平衡 微分 方程 式 ， 


» Tyz? Ty 

















5 散 料 力学 ”20-91 


FEF 行 六 面 单元 体 上 的 应 力 正方 向 如 图 20-5-2 所 示 ， 当 从 左 
i， 从 上 面 到 下 面 过 渡 时 ， 应 力 得 到 一 个 增 量 ,， 它们 是 坐标 x ，y， 
ZIEL JI o, E 


只 随 
LX, Xf o 的 偏 导 数 ， 


pn 











ydz ， 其 中 y ,为 散 体 的 


即 三 个 力 平衡 方程 和 三 












































个 力矩 平衡 方程 
2rx=0,2 y=0,2z=0 Ce 
>M.;.=0,2>M,=0,2>M.=0 
由 所 有 力 对 通过 平 面体 重心 的 坐标 轴 取 和 矩 而 建立 的 三 个 力矩 方程 式 ， 在 归并 同类 项 
Er s 
tutt Uu Tuy tus (20-5-2) 
这 就 是 材料 力学 中 的 剪 应 力 成 偶 或 互 换 性 质 ， 使 c 的 脚 标 顺序 可 以 互 换 。 
由 式 (20-5-1) 前 面 三 个 方程 式 ， 在 归并 同类 项 和 利用 式 (20-5-2) 后 ， 可 得 三 个 平衡 微 
分 方程 式 : 
Jo, 9T... or 
EN E t 
ar Jo, Or, 
T 3y Bed (20-5-3) 
IT, Ot, 9o, 
aw 3 h 





所 得 方程 式 (20-5-3) 包括 有 六 个 未 知 数 ， 为 了 求解 这 些 函 数 ， 
应 力 有 关 的 方程 式 。 如 果 物 体 所 有 点 的 位 移 都 必须 是 坐标 的 连续 函数 ， 
是 这 些 不 足 的 方程 式 。 但 是 在 散 料 体 中 ， 变 形 的 连续 条 








s 件 在 大 多 数 情况 下 是 不 能 


还 必须 建立 三 个 与 散 料 体 


则 变形 连续 性 方程 式 就 
满足 的 ， 通 常 


3B 8 























都 把 这 一 问题 加 以 简化 ， 即 完全 不 考虑 变形 ， 并 且 应 力 状 态 采 用 散 料 体 运动 初始 瞬间 的 状态 
也 就 是 说 散 料 体 的 每 一 点 都 将 发 生 剪 切 。 散 料 体 的 这 种 应 力 状 态 称 为 极限 应 力 状 态 。 








5.1.2 极限 平衡 方程 式 










































































(1) 斜 平面 上 的 应 力 ” 为 了 研究 散 料 体 的 极限 A 
应 力 状 态 ， 需 根据 连续 性 的 假定 ， 讨 论 发 生 在 任何 篇 
连续 体 斜 平面 上 的 应 力 。 
CD 三 维 问题 。 对 于 与 平行 六 面 分 离 体 的 面相 
斜 倾 ， 并 且 具 有 法 线 v 的 平面 (图 20-5-3)， 平 行 
于 坐标 轴 的 分 应 力 可 由 下 列 公式 表示 : 
Pu =ol Tr, mtt n 
Pw rol Fem rum (20-5-4) 图 20-5-3 SPEEN 
Pu =t ltr y m+o,n 应 力 (空间 问题 ) 
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lL=cos(x,v) 
m 二 cos(y,v) /方向 余弦 
n-—cos(Cz.v) 
作用 在 斜 平面 上 的 全 应 力 Pu: 
prep P (20-5-5) 

















PEH EWER o, ， 
o, —o,1? 4 c m? Fo. n? 2r ,,lm T- 2v ,, mn - 2x ,,nl (20-5-6) 
斜 平面 上 的 前 应力 r ， 
















































































t? =P? 一 2 (20-5-7) 
三 个 主 应 力 oj ，o,，o; 则 可 由 如 下 的 o 的 三 次 方程 的 三 个 实 根 所 确定 : 
0,—0 Po E 
t oy 0 t, |—0 (20-5-8) 
[AM Bu Us. 78 
o1 Ho, H0; =0, F0, Fo, (20-5-9) 
O 二 维 问题 。 三 个 主 应 力 中 的 最 大 和 最 小 主 应 力 将 决 
MH Re eR 因此 通常 只 研究 二 向 应 力 
状态 ， 即 二 维 问题 ， 如 仅 考 虑 二 维 问题 时 《〈 图 20-5-4) W 
式 (20-5-4) c Nm. 
Poso LTT Nn 
(20-5-10) 
" Por =r l Ton 
BEEN 同 理 知 pi-Ppi +P}, (20-5-11) 
国 20A. PEA o, =0 l? +0 n?+2r nl (20-5-12) 
(平面 问题 ) [5 dii di 
SP 8r (20-5-13) 
E o 19 7r I6] 5 RE TRE HI 1S 267 I] I] 3e f d a (图 20- 5- 4), Bj = n 二 sing， 方 程 

















(20-5-12)、 方 程 (20-5-13) 可 改写 为 : 











0Ou 一 oO,coszau 十 ao.sin2aw 十 2r .cosasina 一 3 = 十 一 3 Z cos2a + T- sin2a 
(20-5-12a) 
o,o, 
cv 一 一 7 sinZa — 7 ,. cos2a (20-5-13a) 


4i o, 50, c, —0,, Dll c,, 一 0， 式 (20-5-12a) 与 式 (20-5-13a) 变 为 : 


Sita, 90,-—0, 
84-3 | 3 cos2a =g] cos2a 十 cy sin?a (20-5-12b) 


gp 93 
5 —-— sinZa (20-5-13b) 








同 理 ， 式 (20-5-11) ZX: 
pie —oci cos? ?a do? sin?a (20-5-11a) 
由 式 (20-5-12a) pora 可 知 ， 由 5 ，c.，rze 三 个 分 量 可 以 求 出 任意 截面 上 的 
应 力 分 量 ， 也 就 是 说 ， 这 三 个 分 量 完全 决定 了 这 一 点 的 应 力 状 态 。 通 过 一 点 可 以 作 无 数 个 截 
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面 ， 而 具有 实际 意义 的 是 找 出 正 应 力 和 前 应 力 最 大 或 最 小 的 截面 ， 并 确定 出 应 力 的 方向 。 为 
此 ， 根 据 极 值 原理 将 式 (20-5-12a) 对 2a 求 导 ， 并 邻 其 等 于 零 ， 得 ; 




















Zt. 





tanZa, => zu CS WERT a 为 ai) (20-5-14) 


如 果 o, WEER, HIT eo, 同样 满足 上 式 ， 这 样 便 可 确定 最 大 、 最 小 两 个 正 应 力 的 广 




















向 ， 显 然 它 们 相互 垂直 。 若 将 式 (20-5-14) 代入 式 (20-5-13a) 后 可 得 zt 二 0, 说 明 以 上 确定 
的 最 大 和 最 小 正 应 力 就 是 最 大 主 应 力 ci 和 最 小 主 应 力 c; 。 











将 式 (20-5-14) 代 人 式 (20-5-12a) ， 可 得 : 




















E ,1 2 2 
9i 7 Er (o, —6,)* ct 4c; (20-5-15) 
SEQ. 1 - 
85 ? 7 (o, —o,)* HAT (20-5-16) 
由 上 两 式 可 见 : o to, 一 5 十。 (20-5-17) 





这 说 明 对 任意 一 点 而 言 ， 相 互 垂 直 的 两 个 平面 上 的 正 应 力 之 和 为 一 常数 。 
为 找到 剪 应 力 最 大 的 截面 ， 可 将 式 (20-5-13a) 对 2a 求 导 ， 并 令 其 等 于 零 ， 得 : 
<p 


0: - 
tanda, — — 5 CILE a 为 a) (20-5-18) 


Ta 
































显然 ns 与 了 十 as 同样 满足 上 式 ， 可 见 最 大 前 应 力 和 最 小 剪 应 力 的 作用 面 互相 垂直 。 
对 比 式 (20-5-14) 和 式 (20-5-18) 可 见 : 


tan2a, =— cot2a, = van[2a, ££) — tan2 (s +2) 








故 可 得 到 如 下 结论 ， 最 大 与 最 小 剪 应 力 所 在 平面 与 主 平面 成 工 角 。 


若 将 式 (20-5-18) 代入 式 (20-5-13a) ， 可 得 : 











U max 1 - z 
| | 4r? (20-5-19) 


T min 
i$ 0,—0,; 0,—0,,, Mjr _ —0, 式 (20-5-19) 可 变 为 : 
T max gap 
T 2 
所 以 可 得 出 结论 : 最 大 或 最 小 前 应 力 之 值 等 于 主 应 力 差 的 一 半 。 
(2) Mohr 应 力 圆 ”在 散 料 力学 中 ， 问 题 的 求解 除了 解析 法 之 外 ， 也 可 采用 图 解法 ， 通 





(20-5-19a) 


min 




















常用 Mohr 应 力 圆 图 解法 。 该 解法 简明 而 直观 ， 是 解决 散 料 力学 问题 的 有 效 方法 。 


| 


o, to, 


























由 式 (20-5-12a) 和 式 (20-5-13a) 中 消去 后 ， 就 可 以 得 到 由 o, B r, 构成 的 轨迹 方程 ， 
o +o, Y 2 gu \ 2 

NEA GUT TR nd EN (20-5-20) 
v 2 2 D 

式 (20-5-20) 是 一 个 圆 的 方程 。 如 果 以 o, 为 横 轴 ， 以 e, 为 纵 轴 ， 则 圆心 坐标 为 



































"T 2 
: oJ oen (T) Het, e F AED m A EE D AR E e 


a S M 
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截面 上 应 力 的 数值 。 取 c 为 横 坐 标 、zr 为 纵 坐 标的 直角 坐标 系 [图 20-5-5(a)]。 符 号 规定 : 
正 应 力 压 缩 为 正 ， 拉 伸 为 负 ，; 前 应 力 若 对 所 研究 单元 [图 20-5-5(b)] 的 重心 力矩 为 顺 时 针 
方向 则 为 正 ， 逆 时 针 方向 为 负 。 令 OK ;为 o,，KiD; 为 tc,.， 定 出 点 D;， 再 令 OK: Ho, 
K.D: rt. ÆRA D: ĦA D:D: XEHEA., AARE Mohr 应 力 圆 ， 其 圆心 坐标 为 


















































2 
20-5-5(b)]， 则 从 DD; 起 以 顺 时 针 方向 量 取 圆 心 角 为 2a HAIDE, H E 的 坐标 便 是 该 截 
面 上 的 应 力 分 量 o, 及 +,，。 


0], sen [77 Jet, s tunicis o, 所 构成 的 角度 为。 CA 





T 

















20-5-5 Mohr i73 [g] ^*? 








加 





(3) 散 料 的 强度 条 件 
CD 散 料 的 抗 剪 强度 。 散 料 的 强度 即 破坏 强度 ， 主 要 决定 于 它 的 抗 前 强度 。 散 料 的 抗 拉 强 
度 与 它 的 抗 剪 强度 有 关 ， 而 抗 压强 度 则 决定 于 颗粒 本 身 的 强度 和 它 在 接触 处 所 受到 的 压力 。 
散 料 的 抗 剪 强度 可 由 直接 剪 切 仪 测定 。 简 单方 法 如 下 : 把 散 料 均匀 地 倒 和 人 由 上 下 两 部 分 
组 成 的 环 内 ， 下 环 是 固定 不 动 的 ， 上 环 可 以 在 剪 切 力 工 的 作用 下 ， 沿 1—1 断面 在 水 平方 向 
移动 (图 20-5-6) ， 垂 直 于 断面 1—1 施加 力 N 。 每 次 试验 依 如 下 程序 进行 : 力 N 固定 不 变 ， 
逐渐 加 大 力 TT， 一 直 加 到 散 料 体 一 部 分 对 男 一 部 分 刚刚 发 生 滑 动 为 止 。 对 于 不 同 的 NN 值 进 
行 重复 试验 ， 对 于 每 组 试验 找 出 一 个 极限 剪 力 值 Tin 。 试 验 结果 表明 ， 散 料 的 抗 剪 力 T íi 
与 法 向 压力 N 之 间 的 关系 如 图 20-5-7(a) 所 示 的 曲线 。 因 为 这 条 曲线 在 整个 长 度 上 ， 除 了 
开始 一 段 外 ， 曲 率 很 小 ， 为 了 实用 ， 用 直线 [图 20-5-7(20] 来 代替 ， 相 当 于 采用 Coulomb 
(库仑 ) 定律。 根据 此 定律 ， 散 料 的 抗 剪 力 等 于 内 摩擦 力 与 条 聚 力 之 和 ， 即 : 
Tim SNfi HCF (20-5-21) 
式 中 fi 一 一 散 料 的 内 摩擦 系数 ， 等 于 内 摩擦 角 6 的 正切 ， 即 fi 二 tan6; 
C 一 一 单位 剪 切面 积 上 的 黏 聚 力 ; 
下 一 一 前 切面 积 。 
为 了 得 到 剪 切 强度 ， 需 用 剪 切面 积 除 式 (20-5-21) 两 边 ， 得 : 
















































































T lim N. | C / 
Tim — p =Ni +C=otand C-[; | "JL tanó 
(20-5-22) 
N 
式 中 oc 垂直 于 剪 切 平面 的 压力 ， oF 
so 换算 的 法 向 压力 ， 即 考虑 由 内 部 黏 聚 力 引起 的 压力 ，o' 一 “十 cu 





5 散 料 力学 20-95 























20-5-6 直接 剪 切 试验 [591 








Tiim 人 





ô= arctanf. 


























(a) (b) 
图 20-57 Botos me 


























FEED, o= 


tanó ° 

图 20-5-7(b) 表明 了 上 述 各 值 间 的 关系 。 

可 见 散 料 体 抗 剪 强度 为 : tr 三 zj,。 由 图 20-5-6 (b) 知 ， 了 三 Ntan0， 即 r= otan0。 
故 有 : 


99 





c tanü Kotan +C (20-5-23) 
HERERO, B C—0. BUB: 
0<6 (20-5-23a) 
对 于 极限 应 力 状态 ， 因 tr 二 tj SUB: 


C 
tan0 一 tan0 十 二 (20-5-23b) 


由 图 20-5-6€b) A. 0 为 合力 了 P 与 前 切面 法 线 之 间 的 夹 角 ， 称 为 偏 角 。 

顺便 说 明 ， 当 直接 剪 切 仪 的 下 半 环 用 容器 壁 的 材料 所 填充 ， 其 表面 与 壁面 相同 ， 那 么 用 
同样 方法 可 测 得 散 料 与 容器 壁面 之 间 的 摩擦 系数 f 及 相应 的 壁 摩擦 角 p (fw 一 tang )。 
© 散 料 体 的 剪 切 滑动 面 。 在 固体 中 ， 如 果 剪 应 力 超过 一 定 的 界限 ， 沿 前 应 力 的 平面 就 
可 能 发 生 滑 动 。 但 在 散 料 体 中 ， 由 于 其 抗 前 强度 [ 式 (20-5-22)] 不 仅 决定 于 黏 聚 力 的 大 小 ， 
岂 决 定 于 作用 在 该 平面 上 的 法 向 压 应 力 的 大 小 ， 所 以 最 危险 的 滑动 面 并 不 是 剪 应 力 绝对 值 最 
大 的 平面 ， 而 是 比值 |r|/e 出 现 最 大 值 的 平面 。 当 |r|/o 值 达到 散 料 体 之 内 摩擦 系数 fi 时 ， 
则 发 生 滑动 。 为 此 需 找 出 |r|/o 值 出 现 最 大 的 平面 。 根 据 偏 角 9 的 定义 知 : 


tan0 = = (20-5-24) 



















































































可 见 |r|ye 出 现 最 大 值 的 平面 也 就 是 偏 角 9 出 现 最 大 值 的 平面 。 














a SS 
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若 将 式 (20-5-12b) 和 式 (20-5-13b) 代入 式 (20-5-24) 式 可 得 : 


(a, 一 ad ) Sinacosa (a; — a, )tana 





tanl = 


(20-5-25) 


ol cos?a +o, sina o, +o, tan?a 

可 见 当 ol，o, 给 定时 ， 不同 斜面 so 有 着 不 同 的 偏 角 9， 哪 个 斜面 上 具有 最 大 的 909， 哪个 

斜面 首先 可 能 被 剪 切 破坏 。 为 此 需求 出 偏 角 9 的 最 大 值 及 其 所 在 平面 的 方向 。 和 欲求 9 的 极 
值 ， 需 令 式 (20-5-25) 对 tano 的 导数 为 零 ， 可 得 tang 的 极 值 所 对 应 的 tano 值 : 
























































Oo 
tana, =+ |— ( 令 此 时 的 w 为 ws) (20-5-26) 
S 
再 将 式 (20-5-26) 代入 式 (20-5-25) 可 得 0 WIE KIE Omax; 
0. 0 
tanl = 圭一 (20-5-27) 
ya 
式 (20-5-27) 可 变换 为 : 
242 T Omax LE (RÍO 
tan (x 2 ) " (20-5-27a) 
Oo o 
或 sin(Omax) = 圭一 一 (20-5-27b) 
0,90, 
对 比 式 (20-5-26) 和 式 (20-5-27a) 可 知 : 
Ü maz 
pup (20-5-28) 








可 见 出 现 最 大 偏 角 的 斜 平面 为 一 对 相互 间 交 角 等 于 
六 十 mwx 的 平面 ， 它 们 对 称 地 位 于 主 应 力 的 两 侧 ， 如 图 


20-5-8 所 示 。 
(4) 极限 应 力 状态 的 力 平衡 微分 方程 及 其 解 一 一 静 
料 层 中 的 应 力 分 布 “ 散 料 体 极限 应 力 状态 的 力 平衡 微分 
图 20-5-8 最 大 含 角 斜 平面 ” 方程 是 把 平衡 条 件 与 反映 散 料 体 强度 极限 特征 的 条 件 总 
和 起 来 而 建立 的 。 结 合 边界 条 件 解 这 些 力 平 衡 微分 方程 
式 ， 可 以 求 得 散 料 体 在 极限 应 力 状 态 下 的 应 力 场 ， 请 参阅 文献 [4 一 10]。 
































T/2 — Omax 






































5.2 散 料 的 填充 特性 


5.2.1 填充 方式 


(1) 等 尺寸 球体 系 规则 排列 ”此 种 排列 可 分 为 正方 排列 和 六 方 排列 〈 亦 称 单 斜 方 排列 ) 
两 大 类 。 图 20-5-9(a) 和 (b) 分 别 为 正方 排列 和 六 方 排列 的 横 切 面 图 。 图 中 的 四 个 黑色 球 
体 表示 排列 的 最 基本 单元 ， 就 各 层 之 间 球 体 的 相对 位 置 而 论 ， 每 类 又 可 分 为 三 种 不 同 的 堆积 
方式 。 图 20-5-1005 表 示 了 六 种 可 能 堆积 方式 的 球 心 位 置 的 平面 图 和 正面 图 。 由 图 可 见 ， 将 
排列 2 旋转 90" 可 得 排列 4， 将 排列 3 旋转 125"60' 可 得 排列 6， 因 此 实质 上 仅 有 四 种 堆积 结 
构 。 为 了 解释 这 些 排 列 ， 引 入 唱 胞 的 概念 ， 如 图 20-5-11 ARUH, Æ 20-5-1 列 出 了 六 种 排 
列 的 主要 的 特征 参数 空隙 率 及 配 位 数 [4] 。 空 隙 率 是 指 散 料 体 中 颗粒 间 空 隙 所 占 的 体积 
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分 数 ， 配 位 数 则 表示 填料 结构 中 一 个 球体 周围 所 邻接 的 球体 个 数 。 











































































































(a) 正方 排列 (b) 六 方 排列 
20-5-9 规则 排列 剖面 图 5 
O O 
O oO 
前 视 o F o o 3 q = o 4 o le 
. . . . .e—— e . 和 一 bn 
E O O 
o o 
Wu © © OoQo- Oo: 
o 
© © iaces Mo" 
排列 1 排列 2 排列 3 
OOOO ”oooo OOOO 
前 视 1 oooo-. e en 
m fe BORNE idm - 
前 . . . .9—- . . . . a . . . . x 
层 O.O 
顶 视 O°Oo. O pr 
QoQo:* PAS 
排列 4 排列 5 排列 6 
20-510 等 尺寸 球 的 基层 规则 排列 0 ( 圆 为 球 心 位 置 ) 
6 一 SER 
< 二 A 
QN Ys 
(0? 0; 第 
(a) 立方 排列 1 ， 6=90。， (b) 正 交 ( 斜 方 ) 排 列 2 : (c) ZEE CE füHERI3 : 0:-60* , 20 
0,=90° ,03=90° , 04=90 ° 01760* , 0,=90° , 03=90° , 04=60° 05-60? , 03=90° , 04=54° 44' 篇 
fki 9 -<S 9 一 一 一 一 
"m 一 
LES VN 
e | Va NANI 
A 








(d) EZR HEJA : 
0,-90* , 05-90* , 03=60° , 94-90* 





se 
E 


20-5-11 


尺寸 球 规则 推 积 的 晶 胞 5 5 ( 6 4 为 丰 





(e) 四 方 枢 形 排列 $: 01-607 , 


05-104* 29', 03=60° , 04=63 ° 26' 

















(£) 萎 方 (三 角 ) 排 列 6 : 01560° , 
05-90* , 93=60° , 04=70° 32' 
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表 20-5-1 六 种 排列 的 主要 特征 参数 5 





排列 号 总 体积 空隙 体积 ZRK 配 位 数 
1 1 0. 4764 0. 4764 6 
2 48/2 0. 3424 0. 3954 8 
3 1/7 0. 1884 0. 2594 12 
4 48/2 0. 3424 0. 3954 8 
5 3/4 0. 2264 0. 3019 10 
6 1/2 0. 1834 0. 2595 12 























(2) 等 球体 系 任 意 排列 ”通常 将 球体 加 入 容器 所 得 的 排列 均 属 随机 排列 ， 所 得 空隙 率 的 
大 小 与 加 入 的 高 度 和 速度 ， 容 器 的 振动 程度 ， 球 体 表面 摩擦 系数 ， 容 器 直径 和 球体 直径 之 比 
等 因素 有 关 。 对 于 相对 大 的 球体 ， 如 钢 球 、 粗 砂 02 和 玻璃 珠 054 等 ， 在 重力 作用 下 填充 时 ， 
其 总 的 空隙 率 一 般 接 近 0. 39， 而 配 位 数 大 约 为 8。 对 直径 为 3mm 的 球体 ， 在 不 同 的 密度 和 
表面 摩擦 的 情况 下 ， 其 最 松 随机 填充 时 的 空隙 率 在 0. 393—0. 409 PU 。 随 机 排列 结构 中 各 
点 的 空隙 率 不 尽 相 同 ， 在 靠近 器 壁 处 的 空隙 率 又 比 内 部 的 高 ， 此 种 边 壁 效应 可 以 波及 离 器 壁 
£j 5 个 球体 直径 的 范围 1 5] 。 容 器 直径 与 球体 直径 之 比 对 整个 填充 空隙 率 有 极 大 的 影响 ， 当 
比值 大 于 50 时 ， 这 种 影响 才能 够 得 以 基本 消除 [25] 。 随 机 填充 时 ,平均 空 陵 率 与 平均 配 位 
数 元 有 如 下 的 经 验 关联 : 

Ridgway 等 人 17 给 出 : 






















































































€ —1. 072—0. 1193 元 十 0. 004317? (20-5-29) 
当空 隙 率 为 0.259 一 0.5 时 ，Haughey 等 人 5 给 出 : 
元 一 22. 47 一 39. 39€ (20-5-30) 
当 元 为 6 一 12 it, Rumpf’! 2R ih : 
n €—3. len (20-5-31) 
Pietsch 等 人 [20 给 出 ; 
元 一 19. 3— 28E (20-5-32) 
Shinohara 等 人 [2 给 出 : 
元 一 20.0(1 一 5)7 7 (20-5-33) 


Smith 等 人 [522 在 将 直径 为 7.56mm 的 圆 形 铅球 倒 人 一 个 烧杯 进行 填充 试验 ， 设 定 堆积 
状态 为 立方 堆积 和 三 角形 堆积 两 者 的 混合 ， 得 到 平均 配 位 数 与 平均 空 际 率 之 间 的 关系 式 为 : 
—.. 0. 4145 — 6. 527 

*^ 0. 414n — 10. 968 SPEM 

(3) 非 球 形体 颗粒 的 任意 填充 “多数 情况 下 ， 颗 粒 是 非 球 形 的 ， 因 此 ， 研 究 非 球形 颗粒 
填充 时 的 空 际 率 更 具 实 用 意义 。 

仅 在 重力 作用 下 ， 容 器 中 颗粒 的 填充 密度 随 容器 直径 的 减 小 和 颗粒 层 高 度 的 增加 而 减 
小 。 对 粗 颗 粒 ， 较 高 的 填充 速度 会 导致 较 小 的 填充 密度 。 但 是 对 于 有 黏 性 的 细 粉 末 ， 减 小 填 
充 速 度 才 可 得 到 较 小 的 填充 密度 [23] 。 一 般 而 言 ， 随 着 颗粒 球形 度 的 增加 ， 空 隙 率 会 减 小 ， 
如 图 20-5-12 所 示 5244 。 此 处 球形 度 定 义 为 球形 颗粒 的 表面 积 与 相同 体积 的 非 球形 颗粒 的 表 
面积 之 比 。 颗 粒 的 表面 粗糙 度 越 高 ， 填 充 空隙 率 越 大 [2 。 由 于 小 颗粒 之 间 具 有 黏 聚 作用 ， 












































5 RDF 





因此 呈现 出 较 高 的 空 阶 率 。 具 有 大 小 不 一 的 粒度 分 布 的 散 料 趋 于 产生 较 紧密 的 堆积 ， 实 际 上 
难以 从 理论 计算 ,但 实验 关系 是 可 用 的 。 图 20-5-13 给 出 了 在 双 粒 度 颗粒 系统 中 ， 粗 颗粒 所 
占 分 数 对 空 阶 率 的 影响 [9 。 
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20-512 空隙 率 与 球形 度 之 间 的 关系 图 20513 被 粉碎 的 粉末 固体 颗粒 二 元 系 中 ， 当 单一 组 分 
空隙 率 为 0. 5 时 ， 空 隙 率 与 尺寸 组 成 之 间 的 关系 





(4) 最 密 填充 





不 同 尺 寸 球 的 堆积 ”规则 堆积 时 ， 等 尺寸 球 之 间 的 空 际 在 理论 上 能 够 
由 更 小 的 球 填充 ， 得 到 更 高 密度 的 集合 体 。 当 每 一 个 空隙 只 有 一 个 小 球 填 充 时 ， 这 个 填充 球 
的 直径 是 填充 空隙 的 最 大 球 径 ， 其 堆积 特性 列 于 表 20-5-2U71, 











表 20-5-2 ”在 每 一 空隙 中 填 入 一 个 最 大 直径 球形 颗粒 混合 物 的 堆积 特性 [271 

















类 别 EI ES 小 球 的 直径 REUZ RK 小 球 的 体积 比 
立方 体 0. 4764 0. 723D, 0. 271 0. 391 
IE 817; 0. 3954 0. 528D, 0. 307 0. 147 
AE i 0. 2595 0. 225D, 0. 190 0. 019 
0. 414D, 0. 070 
(ID 双 组 分 球体 的 Hudson 填充 法 。 从 表 20-5-2 可 知 ， 单 组 分 球体 的 最 密 填 充 为 葵 面 体 ， 


其 空隙 率 为 0.2595， 这 种 填充 体 中 空隙 的 形状 有 两 种 ， 一 种 空隙 由 六 个 球体 围 合 而 成 ， 称 
为 四 角 洞 ; 另 一 种 空隙 由 四 个 球 围 合 而 成 ， 称 为 三 角 洞 。 若 将 较 小 的 均一 球体 填 入 单 组 分 萎 
面体 的 空隙 之 间 ， 则 可 能 得 到 更 密 的 填充 ， 最终 的 填充 空 际 率 是 双 组 分 球体 半径 比 7r,/ri 的 
函数 ， 如 表 20-5-3 所 示 [23] 。 理 论 计算 表明 ， 当 /7 二 0.1716 时 ， 可 得 最 密 的 填充 ， 其 空 
隙 率 为 0. 1130, 

© 多 组 分 球体 的 Horsfield 填充 法 。 将 不 同 尺寸 的 球体 依次 从 大 到 小 逐 级 填 人 由 较 大 的 
均一 球体 组 成 的 荃 面 填充 体 中 ， 可 以 得 到 最 密 的 填充 。 若 称 组 成 莹 面体 的 较 大 的 球 为 一 次 球 
(其 半径 为 >)， 则 首先 将 二 次 球 〈 半 径 为 0.414r) 填 入 菱 面 体 的 四 角 洞 中 ， 其 次 将 三 次 球 
(半径 为 0.225r) 填 和 信 菱 面 体 的 三 角 洞 中 ， 再 次 将 四 次 球 (半径 为 0.175r) 填 人 一 次 球 与 二 
次 球 间 的 空隙 中 ， 然 后 再 次 将 五 次 球 (半径 0.117) 填 入 一 次 球 与 三 次 球 之 间 的 空隙 中 ， 
最 后 以 微小 的 等 尺寸 球 填 入 残留 的 空 际 中 ， 这 就 构成 了 单 斜 方 最 密 填 充 ， 空 阶 率 为 0.039, 
其 填充 特性 列 于 表 20-5-4 中 [29,301 。 
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表 20-5-3 Hudson 填充 [28] 





























项 目 装 入 四 角 洞 的 球 数 r/r; 装 入 三 角 洞 的 球 数 空隙 率 
1 0. 4142 0 0. 1885 
2 0. 2753 0 0. 2177 
4 0. 2583 0 0. 1905 
6 0. 1716 0. 1888 
8 0. 2288 0 0. 1636 
9 0. 2166 0. 1477 
四 角 洞 基准 
14 0. 1716 0. 1483 
16 0. 1693 0. 1430 
17 0. 1652 0. 1469 
21 0. 1782 0. 1293 
26 0. 1547 0. 1336 
27 0. 1381 5 0. 1621 
8 0. 2248 0. 1460 
三 角 洞 基准 21 0. 1716 4 0. 1130 
26 0. 1421 5 0. 1563 




















表 20-5-4 Horsfield 填充 [29,30] 

















球体 球体 半径 球 数 REUZ RK 
一 次 r = 0. 260 
二 次 0. 414r 1 0. 207 
三 次 0. 225r 2 0. 190 
四 次 0. 175r 8 0. 158 
五 次 0. 117r 8 0. 149 

填充 物料 细 粒 许多 0. 039 

(5) 振动 对 散 料 体 空隙 率 的 影响 ”振动 的 频率 及 振幅 对 散 料 体 的 空 际 率 有 较 大 的 影响 。 








Barkan 对 粒 径 为 0.05 一 0.5mm 的 干 砂 在 振动 作用 时 的 堆积 空 际 率 进行 了 研究 。 在 不 同 
频率 下 ， 其 空隙 率 与 振幅 的 关系 表示 如 图 20-5-14 所 示 ， 在 固定 频率 下 ， 空 隙 率 随 振幅 的 增 
大 而 减 小 ， 频 率 越 高 ， 空 陈 率 降低 越 快 
5.2.2 空隙 率 的 测量 方法 


(1) 直接 测量 法 ” 设 颗 粒状 物料 的 堆积 密度 为 oo， 颗粒 密度 为 ou， 则 依 空 陈 率 的 定 
义 有 : 





m (20-5-35) 
p 

堆积 密度 ok 可 由 量 简直 接 测量 一 定 重 量 的 散 料 在 一 定 填充 条 件 下 所 得 的 体积 而 得 ， 而 
颗粒 密度 o, 则 由 比重 瓶 测 量 ， 在 比重 瓶 中 加 入 一 定 重 量 的 散 料 〈 约 占 1/3 容积 )， 然 后 在 抽 
真空 情况 下 向 比重 瓶 中 注 满 水 〈 对 实心 颗粒 ) 或 来 (对 有 内 孔 的 颗粒 )。 吞 设 比 重 瓶 中 所 加 
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图 20514 干 砂 颗 粒 堆积 空隙 率 与 振幅 的 关系 


入 水 或 冬 的 质量 为 W1， 比 重 瓶 内 容积 为 Vo。， 加 入 散 粒 的 质量 为 W，， 水 或 汞 在 测量 温度 下 
的 密度 为 ol ， 则 可 求 得 颗粒 的 密度 : 




















W; 


P (. Wi 
| 0 Je 
018 


此 外 ， 颗 粒 密度 o, 亦 可 用 滴水 法 测量 。 滴 水 法 是 利用 散 料 在 其 颗粒 间 空 隙 尚未 被 水 充 
满 时 ， 仍 有 流动 性 ， 一 旦 颗粒 之 间 所 有 空隙 被 水 充满 后 ， 由 于 水 的 表面 张力 作用 使 颗粒 相互 
黏附 而 失去 流动 性 。 还 由 于 毛细 管 作 用 ， 颗 粒 的 外 孔 尚 未 被 水 温润。 根据 这 一 原理 ， 通 过 测 
量 多 和 孔 颗粒 的 吸水 量 可 测量 颗粒 之 间 的 空 际 体积 。 

(2) 间接 测量 法 ” 散 料 体 的 空 际 率 随 填充 方法 、 容 器 几何 尺寸 以 及 振动 及 流动 方式 而 变 
化 ， 因 此 它 的 在 线 间 接 测 量 更 具 实 用 价值 。 由 于 堆积 状态 空 陈 率 的 变化 范 围 有 限 ， 因 此 要 求 
测量 仪器 应 有 高 的 灵敏 度 。 较 适用 的 方法 为 lad 其 原理 为 空 陈 率 的 变化 会 引起 
电容 介质 的 介 电 常 数 se, 变化， 从 而 引起 电容 值 的 变化 ， 请 参阅 文献 [32]. 


(20-5-36) 
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5.3 散 料 的 流动 特性 


散 料 流动 性 的 大 小 与 颗粒 之 间 的 内 摩擦 力 和 黏 聚 力 的 大 小 有 关 ， 散 料 的 流动 特性 可 由 流 
动因 数 、 流 动 性 指数 、 休 止 角 、 有 效 内 摩擦 角 等 来 表征 。 


5.3.1 Jenike 的 流动 因数 FF 


表征 散 料 流动 性 的 一 个 重要 参数 是 由 Jenike 提出 的 流动 因数 FF (flow facto, 。 散 料 的 
流动 因数 定义 为 加 固 压力 p (或 主 应 力 s,， 当 无 壁 摩 擦 时 ，p =o,) 和 无 约束 的 届 服 强度 f 
之 比值 ， 即 : 























FF 一 上 E (20-5-37) 

加 固 压 力 p 与 其 所 产生 的 强度 了 之 间 的 关系 对 于 分 析 散 料 的 流动 性 是 非常 重要 的 。 这 
种 关系 可 进一步 说 明 如 下 : 假定 把 一 定量 的 散 料 加 入 一 个 内 壁 非常 光滑 、 无 壁 摩擦 的 横 截面 
积 为 A 的 圆 简 模 型 之 中 ， 然 后 通过 一 个 滑 塞 用 力 pA 加 固 此 散 料 [图 20-5-15(a)]， 在 无 扰 
动 的 情况 下 ， 把 此 被 加 固 的 散 料 从 模型 中 取出 放 在 桌面 上 ， 再 从 上 给 它 施加 一 压缩 力 ， 该 力 
从 零 逐 渐 增 加 到 使 此 散 料 圆柱 破裂 ， 此 时 压力 值 为 fA [图 20-5-15(b)]。 在 不 同 的 加 固 压 
力 p 下 重复 若干 次 上 述 试 验 ， 得 到 对 应 的 了 值 。 然 后 用 p 对 了 作 图 ， 得 到 光滑 的 f-p 曲线 
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如 图 20-5-15(c) 所 示 ， 此 种 关系 曲线 代表 散 料 的 流动 因数 FF。 以 上 仅 是 一 个 概念 性 说 明 ， 
实际 上 模型 壁 不 可 能 无 摩擦 力 ， 此 外 在 一 个 相对 较 高 的 圆 简 模 型 中 难以 做 到 均匀 地 加 固 ， 为 
此 设计 了 流动 因数 试验 仪 [34， 此 仪器 实际 为 一 个 特制 的 剪 切 试验 仪 。 被 试 样品 首先 在 给 定 
的 垂直 压力 下 通过 剪 切 加 固 到 临界 状态 ， 做 剪 切 强度 试验 ， 在 保持 加 固 压 力 不 变 的 情况 下 ， 
改 为 较 小 的 垂直 压力 ， 做 一 系列 上 述 试验 ， 便 可 得 到 一 条 在 固定 加 固 压 力 下 的 屈服 曲线 CHAT 
20-5-16) 。 过 原点 作 半圆 与 该 屈服 曲线 相 切 ， 可 得 三 值 ; 作 半 圆 与 屈服 曲线 的 顶端 点 〈 对 应 
于 加 固 压 力 ) 相 切 ， 可 得 ci 值 ， 这 样 可 以 获得 流动 因数 曲线 上 的 一 个 点 。 然 后 再 多 次 改变 
加 固 压力 ， 重 复 上 述 程序 ， 便 可 得 到 多 个 点 ， 从 而 作出 图 20-5-15(c) 所 示 的 流动 因数 
HREH, 
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(b) 破裂 Cc) 散 料 的 流动 因数 - - 
A 205-15 流动 因数 试验 [33] 图 20-5-1416 屈服 特性 曲线 534] 















































5. 3.2 Carr 的 流动 性 指数 5 





R. L. Carr 提出 了 一 种 根据 散 料 的 流动 性 和 溢 流 性 而 确定 其 特性 的 系统 。Carr 的 方法 中 
要 确定 下 列 性 质 ， 疏 填充 体积 密度 、 密 填充 体积 密度 、 压 缩 率 、 休 止 角 、 落 下 角 、 差 角 、 铲 
角 、 舌 附 性 、 分 散 度 。 然 后 将 上 述 测 定 值 进行 综 合 评 定 ， 产 生 一 个 流动 性 指数 ， 作 为 散 料 流 
动 性 的 判 据 。 流 动 性 指数 的 范围 是 0~100， 流动 性 质量 与 流动 性 指数 的 关系 列 于 表 20-5-5。 
日 本 细 川 粉 体 工 学 研究 所 将 测定 上 述 散 料 特性 的 装置 集合 在 一 起 ， 组 成 散 料 综合 特性 测定 
[X572 (图 20-5-17)。 该 仪器 可 同时 测定 多 种 散 料 特性 ， 
求 得 Carr 流动 性 指数 。 














并 根据 这 些 特性 所 对 应 的 经 验 指数 














表 20-5-5 流动 性 质量 与 流动 性 指数 的 关系 
流动 性 质量 流动 性 指数 流动 性 质量 流动 性 指数 
最 良好 90 一 100 不 大 好 40~59 
良好 80 一 89 不 良 20—39 
相当 良好 70—79 非常 差 0~19 
一 般 60~69 





5.3.3 休止 角 


散 料 堆积 层 的 自由 表面 在 前 























止 平衡 状态 下 ,与 水 平面 形成 的 最 大 角度 称 为 休止 角 











(angle of repose)。 休 止 角 有 两 种 形式 ， 一 种 称 为 注入 式 休止 角 ， 是 指 在 某 一 高 度 下 将 散 料 
注入 一 无 限 大 的 平板 上 所 形成 的 休止 角 ; 男 一 种 称 为 排出 式 休 止 角 ， 是 指 将 散 料 注入 某 一 有 
限 直 径 的 圆 板 上 ， 当 散 料 堆积 到 圆 板 边缘 时 ， 再 注入 散 料 ， 此 时 在 圆 板 上 所 形成 的 休止 角 ， 
如 图 20-5-18 所 示 。 形 成 休止 角 的 方法 有 多 种 ， 如 图 20-5-19(a) 所 示 ; 而 不 同 的 供 料 方法 又 
可 以 得 到 不 同 的 休止 角 ， 如 图 20-5-19(b) 所 示 。 由 于 休止 角 的 大 小 随 测 量 方法 而 异 ， 所 以 

















图 20-517 散 料 综合 特性 





1 一 印 料 阅 ; 2 一 漏斗 ;3 一 $= 二 75mm 的 筛 ，4 一 得 


8 一 松 密度 定 容 器 ; 9 一 副 开 关 ; 10 一 指示 灯 ; 11 
15 一 料 铲 ，16 一 $= 二 75mm 标准 筛 ，17 一 滑 线 变压器 ; 
20 一 休止 角 测 定 用 支架 ;21 一 电磁 振动 器 ; 22 一 松 密度 测定 容器 ; 23 一 分 散 度 测定 表 


不 能 把 它 看 作为 散 料 的 一 个 物 到 








WIzE Ln 
固定 板 托盘 ，5 一 抹 刀 ;6 一 盖 ，7 一 量 角 器 ; 
EFX: 12 一 杠杆 ;13 一 熔 丝 ;14 一 刮刀 ; 















































5 BH 


18 一 定时 器 ; 19 一 防止 飞散 用 套 简 ; 























24 一 托盘 ; 25 一 玻璃 漏斗 ;， 26 一 铁 锤 ;27 一 套 ，28 一 前 溃 角 用 ，29 一 套 简 ; 

















































































































30— 4r ERE Iz JH ffi; 31— $5 CREE 
流动 性 良好 的 散 料 流动 性 差 的 散 料 

版 — 
2 — Es 
注 p D $14 E 
入 L D | D D 
~ CORURUE @@ 实 际 的 堆积 @ 理 想 形 @ 实 际 的 堆积 
板 
E zl 
al E- [rm | [ma | 
一 OHJE @@ 实 际 的 堆积 DHEK @ 实 际 的 堆积 

图 20-518 休止 角形 成 的 类 型 





5. 3.4 有 效 内 摩擦 角 
对 具有 黏 性 的 散 料 ， 在 不 同 的 加 固 压力 条 件 下 ， 可 得 到 不 同 的 届 服 曲线 





届 服 曲线 族 (图 20-5-20) ， 每 条 曲线 的 终点 对 应 于 其 加 

















常数， 流动 性 好 的 物料 ， 休 止 角 小 。 








fij MIL ; 











固 应 力 。 过 每 条 曲线 的 终点 可 作 一 个 


半圆 与 之 相 切 ， 可 作出 一 系列 这 样 的 半圆 ， 然 后 作 一 曲线 与 每 个 半圆 均 相 切 ， 此 包 络 线 则 称 


散 料 的 有 效 











届 服 曲线 (EYL)， 实 验 发 现 ， 有 效 








ti Ht H 





由 线 近似 为 一 直线 ， 而 j 


旦 通过 原点 ， 该 





直线 与 横 轴 间 的 夹 角 6. 称 有 效 内 摩擦 角 。 该 角 的 正切 tan6。， 表 示人 处 于 极限 应 力 状 态 下 颗粒 
之 间 的 摩擦 系数 。9。 越 小 表示 散 料 的 流动 性 越 好 。 
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OT 
^t aur 
Q@ 注 入 法 @@ 残 留 圆锥 法 

(7 

Iw. €) €) r 

Nu 

@ 火 山口 法 回转 圆 简 法 @ 容 器 倾斜 法 
(a) 不 同 的 休止 角形 成 法 


















































振动 供 料 法 加 气流 分 散 法 8 水 中 分 散 法 
(5) 不 同 的 休止 
图 20-5-19 不 同类 型 的 休止 角 
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图 20-5-20 











有 效 屈服 曲 
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5.4 ” 散 料 颗粒 间 的 相互 作用 力 


5.4.1 散 料 颗粒 间 相 互 作用 力 的 种 类 


散 料 颗粒 之 间 存 在 许多 种 吸引 力 ， 在 这 些 吸引 力 中 ， 最 基本 又 最 常 碰 到 的 力 是 范 德 华 
力 、 静 电 引 力 、 固 体 桥 联 和 液体 桥 联 。 范 德 华 力 作用 于 固体 表面 分 子 之 间 ， 在 距离 约 为 
10 5cm 内 起 作用 中; 静电 引力 产生 于 固 - 固 面 接触 摩擦 ， 当 两 种 固体 相互 摩擦 并 很 快 分 开 
后 ， 可 彼此 充电 ,使 对 方 带电 ， 从 而 产生 彼此 间 的 静电 引力 ; 固体 桥 联 是 由 于 化 学 反应 、 烧 
结 、 熔 融和 再 结晶 而 产生 ， 是 一 种 很 强 的 固体 间 的 结合 力 ; 液体 桥 联 是 由 于 颗粒 之 间 液 体 的 
表面 张力 及 毛细 管 作用 而 产生 的 。 以 上 四 种 力 的 理论 计算 尚 无 成 熟 的 方法 可 循 ， 必 要 时 ， 可 
参阅 有 关 文献 [39 一 46] 。 


5.4.2 颗粒 间 力 的 测量 方法 

颗粒 间 力 的 测量 方法 有 弹簧 秤 法 5] 、 悬 摆 法 中 I、 离心 法 3、 必要 时 ， 请 参阅 有 
关 文 献 。 
5.4.3 散 料 抗 拉 强 度 的 测量 方法 


散 料 抗 拉 强度 的 测量 方法 有 垂直 拉 伸 法 455] 、 水 平 拉 伸 法 5 、 径 向 压缩 法 5 和 折断 
法 5584 ， 必 要 时 ， 请 参阅 有 关 文 献 。 
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符号 说 明 








C 单位 剪 切 面积 上 的 黏 聚 力 ，Nvm-? 
f 散 料 的 无 约束 屈服 强度 ，N*m ? 








fi 散 料 的 内 摩擦 系数 
FF 散 料 的 流动 因数 





平均 配 位 数 

加 固 压力 ，Nm 

散 料 的 抗 剪 力 ，N 

E 应 力 方向 与 斜面 法 线 方向 间 的 夹 角 
散 料 的 堆积 重度 ，N*m 3 

散 料 的 有 效 内 摩擦 
散 料 的 平均 空 际 率 
偏 角 
散 料 的 堆积 密度 ，kg*m ? 
颗粒 的 密度 ，kg*m ? 
EMH, Nem? 

最 大 正 应 力 ,， Nem? 
最 小 正 应 力 ,，N*m? 
DMH, Nem? 
EADM, Nem? 
wD MJ, Nem? 
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6. 1 流体 通 过 颗粒 层 的 流动 


流体 在 颗粒 层 或 多 孔 介质 的 空隙 中 流动 的 现象 称 为 渗流 。 自 然 界 中 常见 的 渗流 现象 有 : 
地 下 水 在 土壤 中 的 流动 ， 地 下 石油 和 天 然 气 的 流动 等 。 在 工业 上 ， 流 体 在 固体 催化 反应 器 、 
固定 床 气 液 接触 装置 和 过 滤 装 置 中 的 流动 也 属于 渗流 的 范 是 。 











6.11 Darcy 定律 
Darcy 于 1856 年 通过 如 图 20-6-1 所 示 的 实验 得 到 式 (20-6-1) : 


























Q— —KAhs—hi)5/h (20-6-1) 
XP Q Vii. mèses l; 
occi m2 ; 
高 度 ， m; 
ha—hi uem 其 值 与 压力 差 [Ap 二 p18 (hz 一 h1)」 有 关 ; 
KK 一 一 常数 。 


Darcy 定律 仅 在 一 定 的 流速 范围 正确 。 高 速 时 由 于 出 现 淇 流 ， 低 速 时 由 于 固 液 相 之 间 表 
面 分 子 力 的 作用 ， 其 线性 关系 均 遭 到 破坏 (图 20-6-2) 。 


v "4 








h;—hi 
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基准 面 Z= 0 Y ov Y v Ap 


图 20-61 Darcy 实验 示意 图 站 图 20-6-2 渗流 过 程 中 流速 与 压 差 的 关系 站 





























当 流 速 较 高 时 ， 流 速 与 压 差 的 关系 可 用 多 项 式 表达 
Ap/AX —au-c bu? (20-6-2) 





或 Ap/AX —au-tbu? o cu? (20-6-3) 





式 中 a, b.c 常数 。 


6 渗流 20-109 


在 整个 渗流 过 程 中 ，u-Ap 关系 可 用 统一 的 渗流 方程 表达 : 














K d l/n 
E) (20-6-4) 
y Na 
式 中 K 渗透 率 ; 
7 流体 的 黏度 ; 
n 常数 。 


低 流速 时 ， n<l; 层 流 时 ， n=1; 清流 时 ，72 一 2。 
6.1.2 渗 滤 理论 二 


悬浮 液 渗 滤 过 程 中 可 能 发 生 下 列 几 种 情况 : 中 国 相 颗粒 沉积 于 多 孔 介 质 或 颗粒 层 表面 ， 

仅 单 相 流体 流 过 ;四 悬浮 液 全 部 通过 颗粒 层 ， 不 发 生 固 液 分 离 ， 它 相当 于 单 相 活 流 ; OEH 
颗粒 沉积 于 孔道 内 ; 由 固 相 颗粒 部 分 沉积 在 颗粒 层 表 面 ， 部 分 沉积 于 孔道 内 。 

这 里 重点 叙述 第 一 种 情况 ， 即 过 滤 问 题 。 由 Darcy 定律 ， 流 体 通过 滤 饼 的 压力 损失 为 : 

^p =a pul (20-6-5) 











式 中 u IMRE, Pars; 
滤液 的 表 观 流速 ; 
了 一 一 滤 饼 的 厚度 ; 
a ,一 一 过 波 比 阻 ，m-: ， 它 是 此 式 的 系数 。 
时 间 为 9 时， 滤液 通过 滤 饼 的 速度 可 表示 为 : 
ldV dv V 
A dô AE x) 








u 














(20-6-6) 





u 


式 中 V 一 一 滤液 的 体积 ; 
A 一 一 滤液 的 面积 ; 
单位 过 滤 面 积 的 滤液 量 ，m .m 7. 
由 料 浆 的 浓度 S. (kg 固体 .kg-! 料 浆 ) 可 导出 时 间 为 0 时 分 离 的 固体 量 W keg): 














U 














u W || pgSvA T 
: ovA dA mW ' Ww ]—mS 1 
WP m 含水 滤 饼 与 干 滤 饼 的 质量 比 ; 
0 一 一 滤液 密度 ，kg*m ?, 
干 滤 饼 的 体积 3 
W 
V.—— (20-6-8) 
Ps 
式 中 ,wp. 为 干 滤 饼 的 堆 密 度 ，kg* m3。 这 时 滤 饼 的 厚度 为 : 
bct iu (20-6-9) 
“A Ap, 
将 式 (20-6-7) 代入 式 (20-6-9) 443]: 
Sv(p/p,) 
Emo: (20-6-10) 
由 式 (20-6-5) 、 式 (20-6-6) 和 式 (20-6-10)， 可 导出 过 滤 基 本 方程 : 
dv | Ap(1—mS) (20-6-11) 





dð a uSvlo/p,) 
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对 于 定 压 过滤 ，m Ma, 为 常数 ， 若 用 RR 表示 实际 滤 布 的 滤 阻 ， 其 压 降 Ap 为; 

















T a (20-6-12) 
滤液 通过 滤 饼 或 滤 布 的 总 压 降 为 Ap,=Apn 十 Apn，， 由 式 (20-6-11) 和 式 (20-6-12) 得 到 
过 滤 方 程 如 下 : 
dv K (20-6-13) 
dð Z2Z6Cv--v,) 
Z2Ap,C(l—mS) RaCl—mS) 





a,uS(p/p,.) ' "^" a,S(p/p,) 
将 式 (20-6-13) 积分 ， 得 到 定 压 过 滤 方 程 ; 





v*-F2vu,, — K0 (20-6-14) 
0 v 2V m 
s RK" K (20-6-15) 


将 实验 数据 9/v XI vo 作 图 ， 可 得 一 直线 ， 和 斜率 为 1/ 氏 ， 截 距 为 2 /K. 


6.2 颗粒 层 的 压力 降 


如 图 20-6-3(a) 所 示 ， 实 际 的 颗粒 层 由 大 量 的 粒 径 和 形状 不 同 的 颗粒 组 成 ， 其 填充 率 较 
高 ， 空 隙 的 结构 极为 复杂 。 通 常 将 颗粒 层 的 结构 进行 简化 ， 一 种 方法 称 为 流 路 模型 ， 见 图 
20-6-3(b) 。 另 一 种 方法 基于 每 个 颗粒 对 流体 的 阻力 ， 称 为 阻力 模型 [图 20-6-3(c)]。 前 者 适 
用 于 高 填充 率 的 情况 ， 后 者 适用 于 低 填充 率 的 场合 。 
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20-6-8 ”颗粒 填充 层 的 模型 [9 


6.2.1 从 流 路 模型 计算 压力 降 


流 路 模型 将 流体 的 通路 看 成 许多 弯曲 的 管 路 ， 这 种 管 路 是 对 直 圆 管 进 行 修 正 而 得 到 的 。 
ERREN o. REN u 的 流体 以 速度 x 通过 管 径 D， 管 长 L 的 直 圆 管 ， 管 中 的 压力 降 可 







































































用 下 式 计算 : 
E " 3ZLpu ,、 xx 
Hagen-Poiseuille 公式 : Ap-— D? (适用 于 层 流 ) (20-6-16) 
、 .L pu? —- 
Fanning IÑ: Ap=4f D X 2 (一 般 情况 ) (20-6-17) 


式 中 f 





Fanning 管 摩擦 系数 。 



































6 iE 
EN. mdi e (20-6-18) 
^ g Dup Re 
对 于 非 圆 形 的 管 路 ， 引 入 水 力 半径 77?: 
” 流 路 断面 积 
m= rss (20-6-19) 
3X(20-6-19) 也 适用 于 圆 管 ， 这 时 m 为 管 径 的 1/4。 对 于 颗粒 层 : 
€ € 
noel (20-6-20) 
X e 空 际 率 ; 
SB 颗粒 层 的 比 表 面积 ; 
95 颗粒 的 比 表面 积 。 


由 式 (20-6-16) 和 式 (20-6-20) ， 并 对 管 长 进行 修正 ， 可 推导 出 Kozeny-Carman 方程 [3] : 
Si(1—6)?Lpgu 
AD 一 5 x (20-6-21) 











式 (20-6-21) 适用 于 Re 二 2D 的 层 流 区 。 
Ergun! 人 从 大 量 数据 整理 ， 得 到 既 适 用 于 层 流 区 又 适用 于 满 流 区 的 经 验方 程 : 











Ap — (1—6)? pu le pu? 
E 150 e? D? | I 75 E an (20 6 22) 
修正 摩擦 系数 可 写成 
27 一 二 各 全 十 1 75 (20-6-23) 
Re 


p 
图 20-6-4 示 出 Ergun 方程 与 Kozeny-Carman 方程 和 Burke-Plummer'? Jy f& fif) kb $X. 
Ergun 方程 在 层 流 区 与 Kozeny-Carman Jj f£&— $t. TE ii Wii [X 5j Burke-Plummer 方程 相符 合 。 
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20-6-4 Ergun 方程 及 比较 品 


6. 2.2 阻力 模型 
阻力 模型 认为 颗粒 层 的 压力 降 是 流体 受到 每 个 颗粒 阻力 的 结果 。 











N 
ApA = ŠR ni (20-6-24) 


式 中 A 一 一 颗粒 层 横 截面 积 ; 
Ri 一 一 第 i 个 颗粒 受到 的 流体 阻力 ; 
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N 一 一 总 颗粒 数 。 


若 颗 粒 为 球形 且 规 则 排列 ， 如 图 20-6-3(c) 所 示 ， 各 颗粒 受到 的 流体 阻力 相等 ， 尺 mw = 


Rm ，Rn 是 单一 颗粒 在 无 限 大 流体 中 的 阻力 R 和 空 阶 率 s 的 函数 。 





Rn=Rf(e) 
R, N 分 别 为 : 
xD? pu^ 
R=Cp 1 X 2 
jim 
xD; 
可 推导 出 : 


2 
Ap= Coa ef Ce) x^ 


IF, Co 是 阻力 系数 ， 是 以 粒 径 为 基准 的 雷诺 数 Re 的 函数 ， 
颗粒 层 的 空隙 率 函 数 可 表示 成 [1 : 











25(1—e) 
fiet 


3e 
若 颗粒 随机 排列 ， 以 下 的 经 验方 程 适用 于 汕 流 的 情况 : 
3.5、1 一 se 工 pu’ 


Ac EE a 











6.2.3 纤维 填充 层 的 压力 降 


纤维 填充 层 的 空隙 率 通常 高 达 85%， 纤 维 之 间 的 距离 为 纤维 径 的 数 倍 ， 
的 影响 较 小 ， 所 以 一 般 采用 阻力 模型 。 纤 维 填充 层 的 压力 降 表示 为 : 
ApA —FIAL 
式 中 ，F 为 纤维 单位 长 度 的 流体 阻力 ;! 为 单位 体积 的 纤维 长 度 。 


2 


pu 
F=CpDi EN 








式 中 u 





i el 


D 


e 

















雷诺 数 的 函数 ; 


zn 


BT. 











Ai 层 中 有 些 纤维 与 流动 方向 平行 ， 直 接 使 用 阻力 系数 Cp 不 太 适 























(20-6-25) 


(20-6-26) 


(20-6-27) 


(20-6-28) 


(20-6-29) 


(20-6-30) 





相 邻 纤 维 之 间 


(20-6-31) 


(20-6-32) 


(20-6-33) 


合 。 一 般 为 使 用 


方便 ， 常 采用 修正 的 阻力 系数 ， 或 称 为 有 效 阻 力 系 数 Cpe。 这 时 方程 〈20-6-31) 变 为 : 


aL "Pe 
Di 2 





Ap-— 4C De 二 一 


(20-6-34) 


表 20-6-1 中 列 出 了 一 些 纤 维 层 有 效 阻 力 系数 Cpe， 其 与 Re 的 关系 示 于 图 20-6-5 中 。 表 


20-6-1 中 的 常数 ki 与 填充 率 a 的 关系 示 于 图 20-6-6 F, 










































































































6 渗流 
1000 
500 DNO 平行 ) 
Happel( 平 行 ) 
100 上 
E 50} z 
10} 
5L Kozeny-Carman 
w 005 (修正 式 )Happel 
Lg 1 | 
001 — 905 01 05 1 $ 10 10° 5 10 5 10! 5 10 
Re [4 
图 20-6-5 有 效 阻力 系数 与 Re 的 关系 [231 20-6-6 表 20-6-1 中 的 常数 ki 与 a 的 关系 [中 
表 20-6-1 纤维 填充 物 的 有 效 阻力 系数 

研究 者 有 效 阻力 系数 Cpe 备注 
Kozeny-Carman'! 7:87 (Sn | / Re D a/(1—a)? 流 路 模型 ki: EI 20-6-6 
Langmuir? (8x B/Re ) / C—1na -2a —a?/2—3/2) 流 路 模型 B=1. 4 
Davies[9] (32r/Rei)ao5(1 十 56a2) 量 纲 分 析 
Lamb (8x/ Re 0 /(2. 0—]nRe? 流向 与 圆 简 垂直 
Iberall[11] 8x/Re, 流向 平行 
Iberall[11] (4. 8x/ Re) (2. 4A—InRe )/(2. 0—InRe) 半 经 验 式 
Chen] (2/Re) k»/ (InG&sa 0%5))} ha 6. 1.530. 64 
HappelU*1 (8x/ Re 2 / C—]na -2a —a? /2— 3/2) 流向 平行 
Happel03] (16x/Re,)/(—1na-- (1 —a?)/(1--a?)] 流向 垂直 
Kuwabara'!! (16x/ Re) /C—lna - 2a —a?/2—3/2) 流向 垂直 
木村 和 井 伊 谷中 5] (0.6 十 4.7/ VRert+11/Ret)/(1—a) Scd 3.10 7? — Ret 10? ,3ym— Dr 270um 














6.3 两 相互 不 相 溶 流体 的 渗流 





























250 点 颗粒 层 上 表面 
6. 3.1 多 孔 介质 中 流体 的 饱和 度 — 
200-9 
当 两 种 互 不 相 容 的 流体 〈 如 水 和 空气 ) 在 颗粒 层 中 同 
时 存在 时 ， te a Maec al WB s 
湿润 相 。 图 20-6-7 以 砂 - 水 体系 为 例 ， 显 示 了 湿润 颗粒 层 > 


层 外 水 


内 的 含水 率 的 分 布 。 
湿润 相 的 饱和 度 





S. ri W QW MW CFA) 




















分 别 表 示 为 : 
_ 颗粒 层 中 所 含 液体 的 体积 Ct 0 o —20 39 ^H 
颗粒 层 m as s WFE 含水 率 w/% 
eo, S 砂 - 
— er x 10094 (20-69-36). 82067 砂 -水 体系 湿润 颗粒 
(1—e)p, teprS 层 内 的 含水 kæ 
€o,S e D,—0.47mm, e—0.39; 
W’=— x100% (20-6-37) s a 
(1—e)p, o D,=0.16mm, e—0.41 


20-1 
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湿润 颗粒 层 中 的 含 液 状态 可 分 为 三 个 区 ， 即 饱和 区 、 过 渡 区 和 低 湿 区 ， 如 图 20-6-8 所 
示 。 湿 润 液 体 可 分 为 颗粒 之 间 的 液体 、 颗 粒 内 液体 和 两 相 流 体 界面 处 的 液体 ; 前 者 又 可 分 为 
毛细 管 颗粒 间 的 般 入 液 和 附着 液 等 。 连 续 相 的 流体 能 够 流动 ， 分 散 相 流体 本 身 一 般 不 流动 ， 
但 可 随 湿润 相 一 起 流动 。 
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图 20-6-8 湿润 颗粒 层 的 含 液 状态 与 分 
1 一 低 湿 区 ; 2 一 过 渡 区 ; 3 一 饱和 区 ; 4 一 毛管 上 升 液 ;5 一 般 入 液 ; 
6 一 附着 液 ; 7 一 滞留 液 ; 8 一 颗粒 内 液 ; 9 一 界面 液 



































当 颗 粒 层 的 下 层 淄 入 湿润 液体 中 时 ， 层 内 含 液 量 V 可 表示 为 : 
V —Aeh,-- AeG, —h,)S^ (20-6-38) 
式 中 SS- 一 一 低 湿 区 的 饱和 度 ; 
,一 一 平均 饱和 区 的 高 度 。 
整个 颗粒 层 的 平均 饱和 度 S DNI 
hs 


V ; 
cago erie (20-6-39) 


6.3.2 液体 在 颗粒 层 中 的 毛细 管 压力 和 上 升 高 度 


(1) 均一 球 粒 、 规 则 填充 如 图 20-6-9 所 示 ， 粒 径 D, 的 均一 球 粒 整齐 排列 成 立方 形 颗 
粒 层 ， 液 体 在 毛细 管 中 升 高 的 最 大 值 位 于 四 个 颗粒 包围 空间 的 最 害处 。 这 时 液体 温润 表面 的 
两 个 主 曲率 半径 Ri, Ro HÆ 〈 图 20-6-10), WER, 假设 接触 角 a 为 0"， 根据 R 5 D,IJ 


Day 






































几何 关系 得 到 : 
gc lp, (20-6-40) 
毛细 管 压力 与 液体 浸润 界面 的 主 曲率 半径 之 间 的 关系 ， 可 用 Laplace 方程 表示 : 
— l L 1 _ 25 "WS oem 
b. «(g. 总 7 (20-6-41) 
式 中 ，c 为 液体 的 表面 张力 ，Pa。 
将 式 (20-6-40) 代入 式 (20-6-41) ， 得 到 : 
2 
b =ogh.=2 (20-6-42) 
P. 5 pgh o (£ —1)D, 


式 中 , /为 毛细 管 上 升 高 度 。 


6 渗流 








































































































20-6-9 液体 毛细 管 上 升 高 度 图 20-6-10 液体 浸润 界面 的 主 曲 率 半 径 I 
(均一 球 粒 ， 立方 形 
































一 般 接 触角 a 不 为 0"， 式 (20-6-42) 应 改写 成 : 








Dh. 
[EL m onm (20-6-43) 
0 cOSQ J2 —1 
对 于 最 紧密 填充 的 情况 ， 同 样 可 导出 : 
Dohe 
oo X coded (20-6-44) 


o cosa 24/3—1 
(2) 均一 球 粒 、 不 规则 排列 ”此 时 颗粒 之 间 的 空 际 率 存 在 一 定 的 分 布 。 理 论 上 其 毛细 管 
上 升 高 度 应 介 于 球形 规则 排列 和 最 紧密 排列 之 间 : 


he 


gD, 
9. Tec 
o COSQ 





<25. 9 (20-6-45) 





当 不 规则 颗粒 层 的 空 际 较 大 时 ， 毛 细 管 上 升 高 度 的 下 限 可 由 式 (20-6-46) 估算 : 
sD he 
(3) 一 般 颗粒 层 ”由 于 一 般 颗 粒 层 的 空 际 结构 十 分 复杂 ， 直 接 确 定 毛细 管 上 升 高 度 十 分 
困难 。 所 以 ,实用 时 采用 平均 饱和 区 的 高 度 有 ,代替 毛细 管 上 升 高 度 : 
pgDophs 
ocosa 
式 中 ,KK. 称 为 毛细 管 常数 ， 其 值 与 空 际 率 和 颗粒 形状 有 关 。 
Bateli! 中 针对 具有 粒 径 分 布 的 一 般 颗粒 层 ， 提 出 ,的 表达 式 : 
| dst | ks (20-6-48) 
o cosa om 
式 中 ，dn 为 算术 平均 径 ，S ,为 比 表 面积 
P LJ Rc ie boit uten (drain-number) 和 排 空 高 度 ha: 


0. 275 og VK 
h d 一 排 空 数 ” 排 空 数 二 Oe 


式 中 ， K 为 颗粒 层 的 渗透 率 ， mes ^! 


(20-6-46) 





=K. (20-6-47) 























(20-6-49) 
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:六 


6.3.3 ” 液 液 两 相 渗 流 

为 了 讨论 方便 ， 首 先 假定 : 
线性 渗透 定律 。 

(1) 不 考虑 毛细 管 压力 的 液 

















式 中 
K1i(S)，K,(S) 一 一 渗透 率 。 
图 20-6-11 示 出 多 和 孔 六 面体 ， 


质量 变化 : 






gu; dx 
9x 





ui 





uis 2— —Vi Vs I) ULL GE , 


在 多 孔 介 质 中 液 液 两 相 不 互 游 、 不 反应 ， 同 时 流动 ， 且 服从 














液 两 相 渗流 ”由 Darcy 定律 ， 液 液 两 相 的 运动 方程 分 别 为 : 
A Kı(S) 一 
&1 一 一 gradp (20-6-50) 
H1 
c K5CS) 一 
U2 二 gradp (20-6-51) 
2 
mes 1; 


Ju. 


1 


9y 


du, du, 


T 











其 体积 为 dzdydz 。 在 dg WEE, WA i 流 过 该 六 面体 的 
Je dy dz 


(20-6-52) 
饱和 度 随 时 间 的 变化 产生 的 流量 
变化 为 : 


Ix 











9S; 
3g dc dy dz (20-6-53) 





由 式 (20-6-52) 和 和 式 (20-6-53 ) 
可 导出 液 液 两 相 渗流 的 质量 守恒 连续 
方程 : 








20-6-11 多 孔 六 面 


将 式 (20-6-50) 和 式 (20-6-51) 分 别 代 入 式 (20-6-54)， 得 到 液 液 两 相 渗流 的 数学 模型 


pod 

















CORE 
— Vu; =€ 38 


(20-6-54) 
J, 






































y gy | n (20-6-55) 
Fi 90 
饱和 度 方程 给 出 的 两 种 液体 的 饱和 度 关 系 如 下 : 
pup cu c (20-6-56) 
112 Ve Vg X 
MOM JS; 
对 于 稳定 过 程 ; TE 
式 (20-6-55) 简化 为 : v| s, [-ou-i.n (20-6-57) 
(2) 考虑 毛细 管 压力 的 液 液 两 相 单 向 渗流 运动 方程 
R;K;(S), 9b; 
Qi Xg, AG)G—1,2) (20-6-58) 
3S; 
连续 方程 Qi AGO 35 G—1,2) (20-6-59) 


6 渗流 


计算 毛细 管 压力 的 Laplace 方程 为 : 















































了 1). x 
Di Pp; «(g. 3 b.OD (20-6-60) 
由 式 (20-6-58) 3X(20-6-59) 和 式 (20-6-60) 可 导出 液 液 两 相 单 向 渗流 的 数学 模型 ; 
d C; 9 1C2 ; aS . IS 2 
dS C; rods Q(054 gaws IC; cx esae (20-6-61) 
Kg, CS) 
总 流量 : Q(0) Qi -Q;,Ci— P (i=1,2) 
/ 9 p.69) = x Zuly rS Y 
b. G 38 " 它 是 一 个 复杂 的 二 阶 非 线性 偏 微分 方程 ， 只 在 某 些 简单 情况 下 才 
有 解析 解 。 


6.3.4 液 固 两 相 渗流 


1) 悬浮 液 全 部 通过 多 孔 介 质 的 渗流 ” 当 孔 道 直径 远大 于 颗粒 直径 时 ， 甚 浮 液 全 部 通过 
多 孔 介 质 。 此 时 ， 悬 浮 液 可 视 为 均匀 相 ， 采 用 Darcy 定律 : 


Hn 





Ko 
e ET (20-6-62) 
"m (20-6-63) 


式 中 n— WERE: 

n — JB GE BRE s 

$ 一 一 固体 颗粒 的 体积 分 数 ; 
常数 ， 对 于 圆 球形 颗粒 ，a 二 2. 5。 

(2) 固体 颗粒 沉积 于 孔隙 孔道 时 的 渗流 ”由 于 在 渗流 过 程 中 颗粒 沉积 ， 使 孔道 变 小 ， 阻 
力 增 加 。 假 设 多 孔 介质 由 许多 半径 为 R 的 平行 孔道 组 成 ， 则 由 泊 松 方程 得 到 多 孔 介质 渗透 
X Ko. 











K ——-N (20-6-64) 
式 中 NN 一 一 孔道 总 数 。 

设 渗流 量 为 Q 时 ， 由 于 颗粒 沉积 ,孔道 半径 变 为 -， 其 相对 渗透 率 为 K'， 这 时 流速 
则 为 : 








je (20-6-65) 
AL 
颗粒 沉积 量 与 流量 成 正比 : 
NrR27 一 Nrr27 一 cQ (20-6-66) 
式 中 ，c 为 比例 系数 。 
由 此 可 得 到 半径 为 > 时 的 渗透 率 开 
K' 一 人 AR4G 一 MQ); (20-6-67) 
má C 
— NuiR? 


将 此 KK' 代 入 式 (20-6-65) 中 ， 并 考虑 到 式 (20-6-64) ， 得 : 
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u PK O—MQ» 


ES es 
此 方程 表明 ， 渗 流速 度 是 渗透 量 的 非 线 性 函数 。 


6.4 两 相互 溶 渗流 


6.4.1 互 溶液 体 的 传 质 扩散 渗流 


(20-6-68) 


当 两 种 可 互 溶 的 液体 通过 多 孔 介 质 相互 驱 蔡 时 ， 就 发 生 传 质 扩散 作用 。 两 种 液体 能 形成 


混合 物 ， 这 种 现象 称 为 弥散 。 





用 图 20-6-11 所 示 的 模型 按照 本 篇 第 6. 3. 3 的 方法 可 推导 出 在 有 液体 流动 情况 下 的 一 维 


























扩散 方程 : 
aC_ /92C . 8C 
90 ^ Ix? "Ix 
式 中 一 平均 流动 速度 ; 
C 一 一 浓度 ; 


D' 一 一 扩散 系数 。 


式 (20-6-69) 在 边界 条 件 : x 二 0, C=C Mr>0, C=0 时 的 最 终 解 如 下 : 





C 1 x— u 
一 一 二 | 1 士 erf 
Cr 2 24/D'8 
UB. erf 为 正 态 概率 函数 。 
2 [zZ j 
erfZ = 二 | expC— u?)du 
Jr 0 


6.4.2 不 同 黏度 的 互 溶液 体 传 质 扩散 渗流 
当 两 互 溶液 体 的 黏度 不 同时 ， 设 混合 系数 D 与 黏度 的 梯度 有 关 。 


9 
D= Do E HKi | 





式 中 “一 一 混合 液 的 黏度 














s y 
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1—C 
ee rope 


经 运用 变量 替换 ， 可 得 到 不 同 黏度 的 互 溶液 体 传 质 扩 散 渗流 方程 : 


9C  , 2C IC 
20, ur T Fus fl CC) 天 1 和 | 


Xo» 是 一 个 非 线性 二 阶 偏 微 分 方程 
6.4.3 ” 带 有 了 吸附 作用 的 互 溶液 体 传 质 扩散 渗流 
在 有 吸附 作用 的 情况 下 ， 多 孔 介质 的 扩散 方程 可 写 为 : 











(20-6-69) 


(20-6-70) 


(20-6-71) 


(20-6-72) 


(20-6-73) 


/92C 9V 9C ,1—e, 2C, 
Ir? xr Ot e 3 
式 中 “C ,一 一 吸附 剂 在 多 孔 介 质 表 面 处 的 浓度 ， 
S 一 一 表面 积 
Langmuir 吸附 方程 的 微分 式 为 : 

9C, ICIC, a C 

90 909C (1 二 0C)290 
将 式 (20-6-75) 代入 式 (20-6-74) 中 ， 得 到 带 吸附 作用 的 扩散 方程 : 
,92C 3aC (1—e)Sa ]2C 
MED | es [5s 


ax’ Ix 
































这 是 一 个 二 阶 变 系数 非 线 性 方程 ， 仅 在 某 些 特殊 情况 下 才 有 解析 解 。 


(20-6-76) 中 0 一 0] 的 求解 方法 ， 读 者 可 参考 文献 [1]. 


6.5 液 气 两 相 渗流 


液 气 两 相 的 渗流 数学 模型 由 下 列 方程 组 合 : 


. — KK.» 
;=— 7" gradp Ci =l, g) 


式 中 ，1 和 g 分 别 表示 液 相 和 气相 。 
液 气 两 相 渗流 的 质量 连续 方程 : 





d 
div[ Co, — Gu | age (e OS] 


(对 液 相 ) 








9 
divCo,, u 4) -- div(Gui) € 38 081 | PAd Sı)] 














(对 气相 ) 
由 上 述 方程 组 得 到 液 气 两 相 渗 流 的 数学 模型 : 
对 液 相 : 
Ku(S1) € .9 Sı 
V ——X 
Rind K s.s 
对 气相 
K (S1) | l 0,8 | Ka) 
VICCP)————Vp | -VIo——X Vp |= 
l PA T Bi ^. ngay P 
E VEA 9 
K 38 p, BS1 *COD00-80 
pip D 
p, COD /8 p RE G— n 


BiCp) BiCp) 


式 中 p, 一 一 单位 体积 脱 气 液体 内 气体 的 溶解 量 (质量); 
os 一 一 气体 的 密度 ， 它 是 压力 的 函数 ， 
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(20-6-74) 


(20-6-75) 


(20-6-76) 


有 关 线 性 吸附 [ 式 


(20-6-77) 


(20-6-78) 


(20-6-79) 


(20-6-80) 


(20-6-81) 
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ol 一 一 脱 气 液 体 的 密度 。 
上 述 模 型 的 使 用 条 件 是 : 液体 两 相 流 动 ， 服 从 达 西 (Darcy) 定律 ， 不 考虑 孔 介质 弹性 ， 
若 液 气 两 相 渗流 是 稳定 过 程 ， 模 型 可 简化 为 : 


K a(Sı) 
V —0 20-6-82 
ocu de 


K (S1) apes EM 
V|CCp)————Vp | 十 V 8 x Vp |=0 (20-6-83) 
[co p o Bio wtpy ft 
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A 颗粒 横 截 面积 ，m? 

C 浓度 

C 比例 系数 

Cp 阻力 系数 

D, 颗粒 直径 ，m 

his ha. hs ”水 柱 高 度 ，m 

he 毛细 管 上 升 高 度 ，m 

ha 排 空 高 度 ，m 

K' 相对 渗透 率 

l 纤维 长 度 ，m 

L FRKE, WHERE, m 
m 含水 滤 饼 与 干 滤 饼 的 质量 比 ; 水 力 半径 ，m 





压力 ，Pa 
压力 差 ， Pa 
毛细 管 压力 ，Pa 


1 





Vii. m?*s 
主 曲率 半径 ，m 

颗粒 受到 的 流体 阻力 ，N; 滤 布 阻力 ，m 
料 浆 比 浓度 ，kg* kg 5s 湿润 相 的 饱和 度 
颗粒 的 比 表 面积 ，m? em 5 

平均 饱和 度 
流体 表 观 流速 ，m*s 1 
TUE. mes! 

滤液 体积 ，ms 

单位 面积 滤液 量 ，m 
国体 量 ，kg; 湿 基 含 液 率 
干 基 含 液 率 























过 滤 比 阻 ，m 
间 ， S 
面 张 力 ，Pa 


度 ，Pa*s 





AXA 


度 $ kg*m ? 


干 滤 饼 的 堆 密 度 ，kg*m ? 


液 相 
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7.1 颗粒 流 的 基本 概念 与 特征 


颗粒 系统 是 由 大 量 固 体 颗粒 组 成 的 复杂 体系 ， 颗 粒 粒 径 一 般 大 于 lpm， 颗 粒 间 以 强 耗 
散 的 接触 摩擦 作用 为 主 ， 间 隙 或 有 黏 性 较 低 且 未 完全 填充 的 液体 ']。 常 见 的 颗粒 物质 有 沙 
子 、 土 壤 、 种 子 、 水 泥 等 。 颗 粒 系统 在 外 力作 用 或 内 部 应 力 状 况 发 生变 化 时 又 产生 类 似 流体 
的 宏观 流动 ， 即 颗粒 流 。 颗 粒 流 广泛 存在 于 自然 界 中 ， 比 如 雪 骨 、 泥 石 流 、 滑 坡 等 ， 以 及 工 
程 应 用 中 的 固体 物料 管道 输送 等 。 

颗粒 物质 属于 非 经 典 介 质 ， 其 流动 行为 与 固体 、 液 体 和 气体 都 存在 较 大 不 同 。 而 颗粒 流 
往往 呈现 复杂 的 流 变 现象 ， 它 兼 具 流体 与 固体 的 某 些 特征 ， 且 具有 对 外 界 微小 作用 的 敏感 
性 。 颗 粒 系统 的 很 多 独特 现象 和 力学 特性 由 力 链 网 络 的 复杂 动力 学 响应 所 决定 。 所 谓 力 
SECOS, ， 是 毗邻 的 相互 作用 的 颗粒 连接 形成 局 部 有 序 的 结构 。 图 20-7-1 为 2 个 大 颗粒 (图 中 
AED 与 1200 个 小 颗粒 静止 堆积 时 的 内 部 力 链 网 络 结构 ， 其 中 线条 的 宽度 正比 于 两 颗粒 间 
法 向 力 的 大 小 ， 从 图 20-7-1 中 可 以 看 到 ， 力 链 网 络 具 有 显著 的 非 均 匀 分 布 与 各 向 异性 。 当 
系统 处 于 非 平衡 状态 时 ， 颗 粒 的 力 链 网 络 结构 将 反复 地 经 历 复 杂 的 变形 、 断 裂 、 再 生成 等 过 
程 ， 从 而 表现 出 复杂 的 宏观 流动 行为 。 
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20-7-1 颗粒 静止 堆积 时 的 内 部 力 链 网 络 结构 [5 





7. 1.1 颗粒 流 的 分 类 


颗粒 流 有 多 种 分 类 方式 ， 如 按照 操作 方式 有 混合 、 偏 析 、 筛 分 及 输 运 等 5 ， 按 照 颗 粒 
运动 速度 有 准 静 态 流 、 密 集 流 、 人 快速 流 等 [1 。 目 前 常用 并 且 具 有 了 明确 物理 意义 的 分 类 方法 
是 Campbell[7 基 于 颗粒 流 中 的 力 链 特征 而 建立 的 ， 根 据 是 否 存 在 稳定 的 力 链 ， 可 将 颗粒 流 
分 为 弹性 流 和 惯性 流 两 大 类 。 弹 性 流 的 运动 过 程 由 颗粒 间 的 接触 力 链 支 配 ， 依 据 剪 切 应 力 与 
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剪 切 速率 的 关系 可 分 为 弹性 - 准 静态 流 和 阐 性 -惯性 流 。 弹 性 - 准 静 态 中 流 应 力 与 剪 切 速率 无 
关 ， 而 弹性 -惯性 流 中 应 力 与 剪 切 速率 成 正比 。 这 两 种 流 态 有 相同 的 物理 机 制 ， 均 依靠 力 链 
ru 
贯 性 流 中 颗粒 间 发 生 频繁 的 碰撞 ， 颗 粒 间 动量 传递 主要 依靠 相互 碰撞 实现 ， 不 能 形成 稳 

定 的 力 链 。 根 据 颗 粒 间 碰 撞 是 否 为 两 体 碰撞 ， 惯 性 流 又 可 分 为 惯性 - 非 碰 撞 流 (颗粒 多 体 碰 
撞 ) 和 惯性 -碰撞 流 〈 颗 粒 两 体 碰撞 ) 。 

弹性 - 准 静 态 流 和 惯性 -碰撞 流 分 别 对 应 准 静 态 流 和 快速 流 ， 作 为 两 种 极端 情况 通常 处 理 
为 连续 体 ， 分 别 采用 摩擦 塑性 模型 和 动力 学 理论 描述 。 而 密集 颗粒 流 的 描述 则 相当 困难 ， 颗 
粒 像 流体 一 样 运动 ， 颗 粒 间 又 保持 相对 持续 的 接触 。 
K 20-7-1 总 结 了 上 述 基于 力 链 分 类 的 各 种 颗粒 流 的 流 态 特征 。 


R 20-7-1 基于 力 链 分 类 的 各 种 颗粒 流 的 流 态 特征 [9 
























































































































































m 物理 机 制 JJ] "m 
四 颗粒 接触 变形 ,存在 接触 力 BEEN d 
@ 发 生 接触 的 颗粒 构成 力 链 颗粒 浓度 之 0. 6 
加 力 链 间 相 互 连 接 形成 网 络 支撑 颗 | Ok/ (Cody) 大 ,颗粒 运动 不 剧烈 PEE 
HOO | 粒 重 力 和 外 载荷 回力 链 寿 命 勾 生成 速率 为 常数 gf cd qc m 
性 @ 颗 粒 摩擦 系数 对 力 链 形成 及 强度 | OMIS y 无 关 :r=otang 人 
流 影响 较 大 QR 为 颗粒 刚度 系数 
@@ 若 剪 切 速率 绞 小 且 摩 所 系数 极 小 ，| 。 弹性 -惯性 流 deii 
则 不 会 形成 力 链 ,过 渡 到 惯性 流 cid ep ee Fred 
x 应 力 与 y 线性 相关 :r= 二 a 十 bY 5 为 法 回应 
系数 大 A RE n djs JIN 
ORR ZR IBOGE 73 BES TRE A 7] Do 为 内 摩擦 角 
Dy : pde ve 
惯性 - 非 碰撞 流 Qi, 为 两 体 磁 撞 的 自 由 运 
ODi./ti. 关 1, 多 体 碰撞 动 时 间 
惯 ，| ”加 颗粒 瞬间 碰撞 难以 形成 力 链 Or-pd?7? — € 
性 “| 四 剪 切 速率 极 大 时 ,颗粒 被 携带 并 发 
S » 惯性 -碰撞 流 (快速 流 ) 间 平 均值 








流 生 挤 压 可 能 构成 力 链 , 过渡 到 弹性 流 








(Dt, /t,,— 1. PEDI D fi 
r-ed? y? 























在 实际 系统 中 ， 各 类 颗粒 流 的 流 态 可 以 共存 ， 如 图 20-7-2 所 示 的 颗粒 流 中 就 存在 三 种 
不 同 流 态 。 


7.1.2 颗粒 流 的 特征 
目前 对 一 些 典型 条 件 下 颗粒 流 流 态 的 分 布 与 转变 规律 已 有 初步 认识 ， 下 面 分 别 介绍 其 中 











两 类 典型 颗粒 流 。 

(1) 体积 恒定 的 颗粒 流 ”颗粒 浓度 保持 恒定 条 件 下 ， 颗粒 流 流 态 分 布 的 典型 情况 如 图 
20-7-3 所 示 (摩擦 系数 y= 二 0.5)， 灰 色 区 域 为 相 邻 流 态 的 过 渡 区 域 。 图 中 纵 坐 标 为 颗粒 浓 
度 ， 横 坐标 为 弹性 应 力 与 Bagnold 碰撞 应 力 [9j 的 比值 。 

k 


d k 
E 7 20-7-1 
od?Y? pdsy? ( ) 
XB. k/d 是 弹性 应 力 ; od? y’ z Bagnold 碰撞 (惯性 ) 应 力 。&” 较 大 时 弹性 应 力 占 主 


Se. M AC 较 小 时 碰撞 应 力 占 主导 。 




















a Sm 
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准 静态 流 








20-7-2 颗粒 流 中 存在 的 三 种 不 同 流 态 [5 





该 图 说 明 颗 粒 浓度 高 ， 剪 切 速率 低 时 ， 颗 粒 流 的 内 部 作用 以 力 链 的 形成 、 断 裂 、 重 构 为 
E, 属于 弹性 - 准 静 态 流 ; 颗粒 浓度 降低 ， 剪 切 速率 加 大 时 ， 颗 粒 流 的 内 部 作用 以 颗粒 间 的 
碰撞 为 主 ， 也 有 少量 力 链 生 成 ， 形 成 惯性 - 非 碰撞 流 。 颗 粒 浓 度 二 0. 59 时 的 流动 为 密集 流 
动 ， 整 个 流动 有 非常 明显 的 两 种 流 态 ， 即 弹性 - 准 静 态 流 和 弹性 -惯性 流 ; 颗粒 浓度 约 0. 58 
时 ， 颗 粒 浓度 的 微小 差异 改变 颗粒 间接 触 状况 ， 力 链 不 复 存 在 ， 应 力 又 降 ， 流 态 发 生 从 弹性 
流 到 惯性 流 的 突变 ; 颗粒 浓度 二 0. 56 时 ， 增 加 剪 切 速率 ， 流 动 从 惯性 -碰撞 流 演变 成 弹性 - 惯 
性 流 。 其 他 类 似 条 件 下 的 流 态 转变 也 有 同样 规律 [5 。 

(2) 应 力 恒 定 的 颗粒 流 ”自然 界 中 大 部 分 颗粒 流 流 的 浓度 会 发 生变 化 ， 流 动 过 程 中 的 颗 
粒 应 力 由 外 载荷 控制 。 即 使 最 简单 的 应 力 恒定 的 颗粒 流 ， 其 流动 形态 与 体积 恒定 颗粒 流 也 有 
较 大 差别 。 

图 20-7-4 为 应 力 恒定 颗粒 流 流 态 分 布 示例 图 ， 纵 坐标 为 外 载荷 应 力 rod/R。 增 加 剪 切 
速率 ， 颗 粒 流 流 态 发 生 从 弹性 - 准 静 态 流 一 弹性 -惯性 流 一 惯性 -碰撞 流 的 连续 转变 ， 该 转变 顺 
序 与 体积 恒定 颗粒 流 几 乎 相反 i 中 。 在 应 力 恒定 系统 中 ， 弹 性 - 非 惯 性 流 到 惯性 -碰撞 流 的 转变 
非常 快 。& 的 变化 对 应 力 恒定 颗粒 流 影 响 不 大 。 
































































































































































































































0.63 T 10 g 
- i 弹性 - 准 静态 流 F 弹性 - 准 静 态 流 
NAE 10? E 
弹性 -惯性 流 
0.57 
- X 10° 
5 0.54 惯性 - 非 碰撞 流 * 
F 10 
0.51 F 
0.48 | 惯性 -碰撞 流 — 107 E— 恤 性 -碰撞 流 
0.45 EDI ET | LLL 1L LLLHD LL LLL I LLLI 1L LLLI 10% L LL pL LLLLL 1 Lp LLL LLL LLLI I L1 GO itr ii LL LLL 
10 10 10 105 10 106 0 105 10? 10? 10* 10? 10* 107 10 
K/(pd3y2) kK/(pdy’”) 
20-7-3 ”颗粒 浓度 保持 恒定 条 件 下 的 20-7-4 应 力 恒定 条 件 下 的 颗粒 流 流 态 分 布 !9] 
颗粒 流 流 态 分 布 ( ERRU = 0.5 ) [5 
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7.1.3 颗粒 流 本 构 方程 


颗粒 体系 在 快速 、 慢 速 及 准 静 态 等 流动 状态 下 的 应 力 与 剪 切 速率 有 不 同 的 对 应 关系 。 当 

应 力 与 应 变 率 的 平方 呈 线 性 增加 时 ， 颗 粒 体系 表现 为 快速 流动 ， 可 引入 颗粒 温度 概念 ， 由 颗 

粒 动力 学 模型 进行 分 析 。 当 应 力 与 应 变 率 的 相关 性 较 弱 ， 其 至 完全 不 相关 时 ， 颗 粒 体系 表现 

为 准 静 态 流动 ， 可 由 弹 塑 性 本 构 方程 表达 [5 。 

(1) 准 静 态 流 的 本 构 方 程 ”在 准 静 态 状 态 下 ,颗粒 之 间 持 续 接 触 并 发 生 滑动 摩擦 ， 颗 粒 
体系 表现 出 类 似 固体 材料 的 力学 特征 ， 满 足 Mohr-Coulomb 强度 准则 00]，。 

tetotand (20-7-2) 

XB. c 为 剪 切 应 力 ; o 为 法 向 应 力 ; 6 为 内 摩擦 角 ; c 为 颗粒 间 黏 结 力 ， 对 于 干 颗粒 

c 二 0。 其 中 c 和 6 为 颗粒 的 材料 性 质 。 当 c—c--otanó 时 ,颗粒 体系 静态 状态 失效 而 形成 




































































(2) 快速 流 的 本 构 方程 ”在 快速 流动 时 ， 上 颗粒 之 间 发 生 瞬 时 接触 并 通过 颗粒 碰撞 进行 动 
量 传递 ， 颗 粒 体系 表现 出 类 似 液态 行为 特点 ， 可 采用 颗粒 动力 学 理论 描述 。 剪 切 应 力 c 与 应 
变 率 7 的 关系 为 ， 











tr=f(e)pd?y? (20-7-3) 


du 


式 中 ，f(e) 为 体积 分 率 e 的 函数 ; p 为 颗粒 密度 ; d 为 颗粒 粒 径 ; ME 


考虑 颗粒 的 表面 摩擦 和 非 弹性 等 因素 的 影响 ， 从 颗粒 运动 出 发 ， 通 过 动力 学 方程 的 封闭 
和 求解 得 到 应 力 张 量 o 的 表达 式 [1 : 
o —[pT.O-- 43g, — p, V *u]8—29,S — £X (29, — V Xu) (20-7-4) 
式 中 ,为 颗粒 体系 的 平均 体积 速度 ; S 为 剪 切 速度 :Am I RARE ZR u. AUA 
WIR. 5 为 旋转 速度 ;wo 为 颗粒 平均 旋转 角速度 ; Ti 为 颗粒 的 平均 平 动脉 动 动能 ; 
7 三 (1 十 e)/2 Ce 为 弹性 恢复 系数 ); go 为 颗粒 径 向 平衡 分 布 函数 。 
对 于 单 剪 切 颗 粒 流 ， 应 力 张 量 c s 达 为 : 





0 1 
1 0 
0 0 0 

(3) 流动 转变 的 本 构 方 程 ”颗粒 群 间 的 相互 作用 可 分 为 持续 接触 、 半 持续 接触 、 瞬 时 接 
触 和 无 接触 等 四 种 情况 ， 颗 粒 体系 的 各 种 流动 形态 通过 本 构 关系 统一 表达 M2] 。 基 于 连续 介 
质 力学 ， 颗 粒 流动 的 本 构 方程 表示 为 : 


0 
o —pTi(l d 49ego2 — n. Y 0 (20-7-5) 














o; =F(D;) (20-7-6) 
" n 9 V; 9 Vj 
式 中 ,下 为 张 量 函数 ，D， 为 变形 速度 张 量 ，D， = Sz Ka a 式 (20-7-6) 可 分 
j 9 
解 为 ， 
o; —Folij FF1D;; FFaD*, (20-7-7) 





RP, Fo, Fi, Fo EOD 的 3 个 不 变量 Du. Do. Da 及 颗粒 密度 、 粒 径 的 标量 函数 ， 
I;—trDü, Iz—[(rD4)? —&D?]). Is—detDi. 
TES. 3S SD ARTE P. TARA R Cc — 00 B ZI T4377 e (i 67 : 
o, 76, 7 psinó, Hk gpd”? g V? y -- AR ood? y? (20-7-8) 


xy 





a SS 
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6: 79, p FR gl y- Eod y" (20-7-9) 

RP, kus kes kps kp H SMERE RZ e 等 参数 相关 的 系数 。 在 上 述 关 系 式 中 ， 
同时 存在 流速 梯度 的 零 次 项 、 线 性 项 和 二 次 项 。 零 次 项 由 颗粒 之 间 静 态 支撑 引起 ， 此 时 体系 
内 部 形成 了 相对 稳定 的 力 链 网 络 ; 线性 项 由 颗粒 之 间 的 相对 滑动 和 挤 压 作用 引起 ， 反 映 颗 粒 


体系 内 力 链 网 络 的 频繁 形成 和 断裂 ， 二 次 项 由 颗粒 之 间 的 碰撞 和 扩散 作用 引起 。 


























7.2 颗粒 流 的 理论 与 模型 


实验 方法 是 研究 颗粒 流动 和 混合 行为 的 重要 手段 ， 但 是 实验 方法 通常 只 能 对 颗粒 混合 的 
整体 效果 给 出 一 个 大 致 的 评价 。 近 年 来 ， 随 着 科学 技术 的 发 展 ， 数 字 图 像 成 像 技术 、 激 光 测 
速 仪 、 光 弹性 应 力 分 析 法 等 有 了 较 大 的 发 展 , 已 经 成 为 研究 颗粒 性 质 和 流动 行为 的 新 方法 ， 
使 得 人 们 对 颗粒 的 微观 结构 、 性 质 以 及 流动 特点 有 了 进一步 的 认识 。 然 而 ， 实 验 往往 对 过 程 
操作 以 及 仪器 操作 要 求 较 高 ， 而 且 结果 易 受 各 种 外 在 因素 和 干扰。 另外， 实验 的 时 间 与 空间 分 
辩 率 较 差 ， 很 难 捕 捉 单 个 颗粒 在 运动 过 程 中 的 位 置 、 速 度 、 受 力 等 细节 信息 ， 因 而 较 难 从 实 
验 数 据 中 进行 颗粒 混合 机 理 的 归纳 总 结 。 因 此 ， 需 要 发 展 颗粒 体系 研究 的 理论 模型 和 模拟 
方法 5 
如 7.1 节 所 述 ， 颗 粒 流 体系 在 外 部 不 同 强度 的 作用 下 可 呈现 类 似 于 气体 、 液 体 和 固体 的 
特征 。 针 对 不 同体 系 的 特性 ， 颗 粒 流体 系 的 研究 可 以 分 为 基于 连续 介质 的 方法 和 基于 离散 的 
方法 。 理 论 研 究 初期 假定 体系 由 球形 颗粒 构成 ， 随 着 研究 的 深入 ， 颗 粒 的 形状 逐渐 成 为 颗粒 
流 研 究 的 重要 因素 ， 并 且 随 着 计算 科学 的 发 展 和 计算 机 能 力 的 提高 ， 复 杂 形 状 颗 粒 的 模拟 研 
究 逐 渐 成 为 颗粒 流 研 究 的 重要 方向 。 


7. 2.1 基于 连续 介质 的 方法 


基于 连续 介质 的 方法 将 颗粒 假定 为 具有 连续 性 的 介质 ， 它 的 运动 遵守 质量 、 动 量 和 能 量 
方程 ， 其 适用 于 具有 特定 运动 形态 的 颗粒 体系 ， 例 如， 快速 颗粒 流 中 颗粒 浓度 较 小 ， 颗 粒 的 
碰撞 传递 特性 类 似 于 分 子 碰撞 ,但 是 在 碰撞 过 程 中 有 能 量 损失 ; 准 静 态 颗 粒 流 有 和 较 高 的 颗粒 
浓度 ， 应 力 与 剪 切 速率 无 关 。 针 对 这 两 种 颗粒 体系 的 特点 ， 分 别 发 展 了 颗粒 动力 学 理论 
(kinetic theory of granular flow, KTGF)L9-7 152 和 摩擦 塑性 理论 。 

(1) 颗粒 动力 学 理论 ”颗粒 动力 学 理论 03-15 是 一 种 基于 微观 统计 的 理论 ， 即 从 单个 颗 
粒 的 碰撞 和 弥散 运动 着 手 ， 通 过 平均 化 得 出 颗粒 流 的 宏观 运动 特性 ， 因 此 它 是 联系 微观 和 宏 
观 的 桥梁 。 然 而 ，KTGF 理论 假设 颗粒 的 运动 行为 具有 某 种 混沌 性 质 ， 因 此 其 主要 用 于 描 
(2) 摩擦 塑性 理论 ”基于 Mohr-Coulomb 摩擦 准则 的 摩擦 塑性 理论 主要 适用 于 拟 静 态 的 
颗粒 流动 ， 常 见 的 模型 有 双 剪 切 模型 、 塑 性 势 模 型 和 双 滑 移 自 由 转动 模型 等 (8~18]。 针 对 高 
密度 的 类 固态 颗粒 物质 的 低频 长 波动 力学 行为 ，Jiang 等 [9~21] 也 从 热力 学 的 角度 引入 颗粒 
HK. SEXY BORLSIR VUES] JI^Z (granular solid hydrodynamics, GSH). GSH 理论 将 经 典 
的 固体 弹性 理论 推广 到 颗粒 物质 ， 并 给 出 了 颗粒 流 中 的 一 般 热力 学 表达 式 。 初 步 的 研究 结果 
证 明了 GSH 的 合理 性 ， 但 是 该 理论 仍 有 等 进一步 发 展 以 及 大 量 的 实验 与 理论 计算 的 验证 。 


7.2.2 基于 离散 的 方法 
基于 离散 的 方法 通过 跟踪 体系 中 每 一 个 颗粒 的 运动 获得 体系 运动 的 细节 ， 进 一 步 统计 获 





























































































































































































































得 整个 体系 的 性 


7 ”颗粒 流 及 装备 20-127 


质 。 根 据 颗粒 间 的 接触 模型 与 牛顿 运动 定律 描述 每 一 个 颗粒 的 运动 行为 。 根 












































据 接 触 模型 的 不 同 ， 该 类 方法 可 以 分 为 基于 接触 力学 的 模型 、 基 于 硬 球 的 模型 和 基于 软 球 的 











模型 等 。 

















(1) 基于 接触 力学 的 模型 ”基于 接触 力学 的 模 
型 是 对 颗粒 间 碰 撞 真 实物 理 过 程 的 严密 描述 ， 如 图 
20-7-5 所 示 ， 由 于 颗粒 的 非 对 心 接触 ， 颗 粒 间作 用 
力 分 为 法 向 和 切 向 ， 在 不 考虑 颗粒 间 粘 连作 用 时 ， 
法 向 力 和 切 向 力 分 别 由 Hertz WHI 和 Mindlin-De- 
resiewicz 理论 [23 描述， 该 作用 模型 的 参数 主要 应 用 
材料 自身 的 物性 参数 ， 并 且 充 分 考虑 了 滚动 摩擦 扭 
XB. 、 接 触 力 加 载 历史 等 各 种 复杂 因素 。 该 类 模型 描 
述 颗 粒 间 的 作用 较为 准确 且 物 理 机 理 明 确 ， 但 是 该 
模型 复杂 且 计 算 量 大 ， 通常 应 用 于 球形 颗粒 体系 。 图 207-5 ”颗粒 间 碰 撞 示 意图 












































































































































(2) 基于 硬 球 的 模型 ”稀薄 的 颗粒 体系 具有 类 < 为 碰撞 点 ，z; 和 < 为 颗粒 位 置 ; 
似 于 稀薄 气体 的 特性 ,通常 具有 较 大 的 涨 落 特 性 ， Vi 和 Vj 为 颗粒 运动 速度 ; w; 和 wj 为 颗粒 转速 ; 


需要 大 量 的 数据 进行 统计 平均 ， 可 由 基于 硬 球 的 模 。 MARRI: 为 颗粒 磁 扩 的 法 向 
型 研究 。 该 类 模型 起 源 于 硬 球 分 子 动力 学 ， 最 早 由 



































Alder 和 Wainwright? 7 f£ ih, Campbell 等 中 则 首次 将 该 方法 应 用 于 颗粒 体系 的 研究 。 
硬 球 模型 假设 颗粒 间 的 碰撞 是 瞬时 的 ， 在 同一 时 刻 只 有 一 个 碰撞 事件 发 生 ， 即 仅 存 在 颗粒 间 
的 二 体 碰撞 ， 并 且 颗 粒 的 接触 只 是 点 接触 ， 颗粒 的 演化 通过 寻找 下 一 次 碰撞 事件 并 让 其 发 
生 ， 因 而 称 为 事件 驱动 Cevent-driven) 的 模拟 。 硬 球 模型 忽略 了 颗粒 碰撞 过 程 中 的 形变 ， 





并 且 通 常 忽略 颗粒 间 切 向 的 作用 。 虽 然 其 计算 量 较 小 ， 但 过 分 简化 了 颗粒 间 真 实 的 物理 作用 



























































机 制 ， 难 以 准确 描述 颗粒 间 的 作用 。 因 此 ， 该 类 模型 通常 适用 于 特定 的 颗粒 流体 系 的 研究 ， 
如 快速 稀 玻 颗粒 流 ， 用 于 处 理 稀 相 内 颗粒 的 相互 碰撞 "582 。 并 且 由 于 颗粒 间 的 碰撞 具有 时 
间 先 后 的 敏感 性 ， 硬 球 模型 通常 难以 大 规模 并 行 计 算 。 

(3) 蒙特 卡 洛 模拟 ”蒙特 卡 洛 (Monte Carlo, MC) 模拟 是 另 一 种 求解 稀薄 颗粒 体系 的 
方法 。 蒙 特 卡 洛 模拟 方法 [23,233] 相 当 于 求解 Boltzmann 方程 ， 考虑 颗粒 碰撞 引起 的 宏观 分 布 
状态 的 变化 。 由 于 不 明确 计算 每 个 颗粒 的 运动 轨迹 ,蒙特 卡 洛 模拟 的 计算 效率 比 硬 球 模型 
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高 ， 但 却 无 法 获得 颗粒 演化 的 细节 。 由 于 蒙特 卡 洛 模 拟 在 获取 颗粒 的 集群 行为 方面 效率 较 
高 ， 蒙 特 卡 洛 模拟 在 颗粒 偏 析 的 研究 中 得 到 了 应 用 [30-224 。 近 年 来 ， 随 着 所 研究 颗粒 体系 的 
复杂 化 ， 蒙 特 卡 洛 模拟 还 应 用 于 颗粒 的 破碎 5333 、 人 烧结 [535 等 过 程 。 
(4) 基于 软 球 的 模型 软 球 模型 ， 即 离散 元 法 (discrete element method. DEM) 由 
































Cundall 和 Strack 于 1979 年 首次 提出 [5894 ， 该 模型 简化 了 颗粒 碰撞 过 程 的 变形 细节 和 接触 
力 ， 减 小 了 计算 强度 ， 非 常 适合 于 工程 问题 的 数值 模拟 ， 得 到 了 广泛 的 应 用 。 但 是 该 模型 引 


入 的 法 向 、 切 向 
流 的 机 理 研 究 。 




















刚度 系数 和 法 向 、 切 向 阻尼 系数 等 非常 规 物 理 量 存在 标 度 问题 ， 不 适合 颗粒 
因此 ， 众 多 学 者 将 基于 接触 力 的 模型 进行 简化 并 引入 离散 元 法 5 ， 同 时 保 





证 了 模型 的 精度 和 计算 速度 。 














在 DEM 模型 中 ， 颗 粒 平 动 和 转动 的 运动 方程 遵循 牛顿 第 二 定律 : 


d 
m q ECEEES mg (20-7-10) 


a SS 
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I C —RXF,—g,R|F, |o (20-7-11) 


RP, m 和 了 表示 颗粒 的 质量 和 转动 惯量 ; v 和 w 表示 颗粒 的 平 动 和 转动 速度 ; 上 为 时 
间 ; g 表示 重力 加 速度 ; R 表示 从 颗粒 质心 指向 碰撞 接触 点 的 矢量 ， 其 值 为 颗粒 半径 ; jy, 为 
颗粒 的 深 动 摩擦 系数 ; Fn 和 下 ,分 别 表 示 颗 粒 相互 接 触 产 生 的 法 向 和 切 向 的 作用 力 ， 在 不 同 
的 模型 中 的 作用 方式 有 所 差别 。 例 如 ， 在 干燥 颗粒 的 Hooke 模型 中 ， 下 , 和 下 ,为 : 



































PF =kn on; —Y,v,ij (20-7-12) 
F, =k, òt; —Y,Uu ymax(| F, D= |uFn | (20-7-13) 
法 向 与 切 向 作用 的 刚度 系数 与 阻尼 系数 &，、7y，、A 与 y 为 : 
16 15m * V? JB 
n= Sg [255 — 
15 [ee Y* 
4m * Ek, 
=- m 
Y, GE dd (20-7-14) 
Ine 
ki=kn 
Yt = Yn 


四 个 系数 根据 相互 碰撞 的 两 个 颗粒 的 属性 计算 s 


1 _ 1 1—v 

















Y* Yi Y» 
1 2Z2—v)(lcv) 2(02—v,X1Tv) 
di 3i m" (20-7-15) 
D bg 4 
R* 1 Ro» 
d 1,1 
m* mı m? 





R* 为 颗粒 半径 ; m* 为 颗粒 质量 ; e 为 恢复 系数 ;，Y* WARRE; G* 为 剪 切 模 量 。 

Hooke 模型 未 考虑 颗粒 间 碰 撞 的 加 载 历史 对 颗粒 间 切 向 作用 的 影响 ， 即 oz. 只 与 颗粒 间 
碰撞 瞬时 状态 相关 。 有 研究 表明 ， 颗粒 间 磁 撞 的 加 载 过 程 对 颗粒 流体 系 的 宏观 运动 有 影 
响 [38,39] ， 在 Hertz-MindlinL22,23] 模 型 中 ， 下 ,为 : 

















te ty 


法 向 与 切 向 作用 的 刚度 系数 与 阻尼 系数 kars Yn. ki SVN: 
km Y" /R* 8n PERENNE 20 


F: =k ðt; — y 8 = | 8v, (Cr)dr,max(| F, |) 一 | &F, | (20-7-16) 
5 c.0 


(20-7-17) 
h,—8G* /R* 8n PESENEEN a 20 
根据 相互 接触 的 两 个 颗粒 的 属性 与 相互 接触 状态 得 到 : 


S,-—2Y' VR * ðn S, —8G" /R ön 
ln(e) (20-7-18) 


Vln? Ce) +r? 
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而 Y*、G* 和 R* 与 式 (20-7-15) 中 相同 。 

尽管 上 述 软 球 模型 的 计算 精度 较 高 ， 但 计算 量 较 大 ， 为 减少 计算 量 ， 发 展 了 一 些 简 化 模 
型 [0~42] 。 此 外 仍 有 大 量 针 对 不 同体 系 特 点 而 发 展 的 模型 ， 具 体形 式 请 参考 文献 L37,43]。 
总 体 来 说 ， 根 据 颗 粒 间 作用 力 和 颗粒 间 碰 撞 过 程 的 关系 ， 可 概括 为 线性 模型 、 非 线性 模型 ， 
以 及 考虑 颗粒 间 碰 撞 历 史 的 模型 ， 见 表 20-7-2 。 


表 20-7-2 ”离散 元 方法 中 的 作用 模型 


















































































































































颗粒 性 质 模型 模型 描述 
线性 模型 耦合 弹簧 .阻尼 和 滑动 摩擦 作用 09) 
E 于 Hertz 和 Mindlin-Deresiewicz 模型 的 简 
受 力 模型 非 线性 模型 qg Loa 
" Bue 考虑 颗粒 碰撞 历史 ,颗粒 碰撞 和 去 碰撞 过 程 不 
无 籍 性 颗粒 塑性 模型 同 [5] 
无 深 动 摩擦 影响 颗粒 旋转 仅 由 切 向 作用 引起 
扭矩 模型 滚动 摩擦 影响 考虑 滚动 摩擦 对 颗粒 旋转 的 影响 [1 
MDEM 额外 引入 颗粒 碰撞 引起 的 扭矩 [49] 
KR 模 型 (Johnson-Kendall-Ro- . 
LAE EUR Johnson Kendal | 向 具有 较 大 的 表面 能 
erts 
Zl Jr 
细 颗 粒 DMT 模型 ( Derjaguin-Muller-To- —— a 
黏 性 颗粒 po Wife. HUE Ki SE NU 
湿 颗 粒 液 桥 力 udi -E 2] E 7] RU i JJ 09001 
烧结 颗粒 固 桥 力 高 温 下 颗粒 发 生 黏 塑性 烧结 5636 

















针对 颗粒 间作 用 造成 的 颗粒 转动 现象 ， 发 展 了 颗粒 扭矩 的 模型 ， 见 表 20-7-2。 最 初 颗粒 
作用 的 扭矩 只 关联 于 颗粒 的 切 向 作用 5 。 然 而 ， 研 究 发 现 颗粒 的 滚动 摩 氛 对 一 些 体系 的 
宏观 行为 有 较 大 的 影响 5414] ， 如 剪 切 带 (shear banding) 34 28077581, DR f] WE FRUN 等 。 
常用 的 模型 有 滚动 摩擦 模型 [0 和 MDEM (modified DEM) 模型 [3] 。 深 动 摩擦 模型 的 形式 
相对 简单 ， 得 到 了 较为 广泛 的 应 用 [5 3, fH MDEM 模型 引入 了 滚动 弹 短 和 阻尼 作用 ， 更 
适合 于 某 些 特定 体系 的 研究 [5 。 另 外 还 发 展 了 一 些 模型 参见 文献 [47,55]。 总 体 来 说 ， 目 
前 仍然 未 完全 弄 清 颗粒 间 的 滚动 作用 机 制 ， 这 是 目前 研究 的 热点 之 一 。 

在 一 些 颗 粒 体系 中 ， 如 细 颗 粒 、 湿 颗粒 、 烧 结 颗 粒 等 ， 颗 粒 间 的 黏 性 作用 对 体系 的 宏观 
行为 影响 较 大 ， 见 表 20-7-2。 对 细 颗 粒 体 系 ， 颗 粒 间 的 黏 性 作用 常用 Johnson-Kendall- 
Roberts JKR) 模型 [56] 和 Derjaguin-Muller-Toporov (DMT) 模型 65 dx. JKR 模型 适 
用 于 表面 能 较 大 的 体系 ， 而 DMT 模型 更 适用 于 表面 能 较 低 、 颗 粒 粒 径 较 小 的 体系 。 湿 颗粒 
间 的 条 性 作用 常 建 模 为 液 桥 力 (liquid bridging force)， 包 括 毛 细 管 力 (capillary 
force) 95-50! HAJ (viscous force) ^U 。 但 是 目前 湿 颗 粒 的 模拟 主要 基于 理想 液 桥 形 状 和 
液体 在 颗粒 间 分 布 的 假设 [5 ， 这 些 假 设 是 否 成 立 需要 进一步 研究 和 验证 。 在 高 温 条 件 
下 颗粒 会 发 生 条 塑 性 的 烧结 ， 此 时 产生 的 黏 性 作用 可 以 归结 为 固 桥 力 Csolid bridging 
forge) 9 BAT. 

颗粒 状态 的 更 新 通常 可 以 采用 维 里 算法 [5] 和 蛙 跳 算 法 Cleap-frog algorithm) 57, 。 例 
如 ,采用 蛙 跳 算法 更 新 颗粒 平 动 状态 时 ， 用 t 时 刻 的 位 置 r (1) MZF), UK 
(1 一 At/2) 时 刻 的 速度 vz 一 At/2)， 更 新 (十 At/2) 时 刻 的 速度 和 位 置 : 
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Ar AL FG), 
Eu Ac 
(20-7-19) 
At 
rane coe ar 
(5) 非 球形 颗粒 的 模型 ” 随 着 颗粒 流 研究 的 深入 ， 发现 颗粒 的 形状 是 影响 颗粒 运动 的 重 





要 因素 之 一 ， 复杂 形 状 颗粒 的 模型 与 研究 逐渐 成 为 颗粒 流 研 究 的 热点 。 复 杂 形 状 颗粒 的 模型 
通常 基于 离散 的 方法 ， 目 前 所 研究 的 颗粒 形状 主要 有 以 下 几 种 : dHüp/ HEROS S]. 8 —u ii 
ij. EWER Csuperquadrics/superellipsoids) 97721, ih Z JE / gh z p pU. REEERE 
圆柱 Csphero-discs/sphero-cylinder) 31797892, £&JÉ BEL £H 40797096571. gs c d XR BU TE 
AE AR C555 和 像素 点 描述 的 任意 形状 [5 等 。 如 图 20-7-6 所 示 ， 其 中 前 3 种 形状 〈a) 一 
(c) 可 以 用 封闭 的 数学 表达 式 描述 ， 后 5 种 形状 〈d) 一 (h) 则 通过 基本 形状 的 组 合共 同 描 
述 。 通 过 非 规 则 形状 颗粒 的 研究 ， 可 以 获得 微观 尺度 颗粒 的 细节 ， 如 颗粒 间 相 互 作用 、 颗 粒 
的 取向 等 ， 从 而 为 揭示 颗粒 形态 〈 如 表面 特性 ) 对 颗粒 流 宏 观 性 质 的 影响 提供 信息 。 
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(e) (f) (g) 


图 20-76 复杂 形状 颗粒 的 几 种 























7.2.3 大 规模 离散 模拟 


虽然 离散 模拟 方法 在 颗粒 流 研 究 中 具有 独特 优势 ， 但 较 大 的 计算 量 限制 了 其 在 化 学 工程 
中 的 应 用 。 随 着 计算 机 性 能 的 提升 以 及 高 性 能 计算 技术 的 发 展 ， 离 散 模拟 越 来 越 接 近 于 真实 
工业 过 程 的 颗粒 流 问题 。 

前 期 的 大 规模 颗粒 系统 计算 主要 通过 基于 信息 传递 接口 (message passing interface. 
MPI) 的 中 央 人 处理 器 (central processing unit, CPU) 并 行 计算 方式 [9:j] ， 根 据 不 同体 系 的 
特点 采用 不 同 的 并 行 计算 策略 ， 例 如 力 分 解 算 法 、 区 域 分 解 算 法 [94 。 近 年 来 ， 为 进一步 提 
高 计算 性 能 ， 图 形 处 理 器 (graphics processing unit. GPU), f£ Il, Z qz ZR MJ Abas (many 
integrated core, MIC) 9! 45 Jg x B P/F- 326 99; zr FE FUR Tt A R EA] CIUS E BR LST] 

基于 软 球 离散 方法 〈 如 DEMO 的 计算 流程 5 如 图 20-7-7 所 示 ， 主 要 包括 颗粒 间 碰 撞 
受 力 的 计算 和 颗粒 状态 的 更 新 ， 然 而 检索 颗粒 间 的 碰撞 需要 大 量 操 作 ， 对 于 球形 颗粒 通 稼 应 
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粒子 位 置 、 速 度 、 控 制 参 LIRA 
数 在 CPU 和 GPU 的 初始 化 
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从 GPU 拷贝 结果 至 CPU 














4. 结 果 输 出 








结果 输出 














图 20-7-7 DEM 模拟 步骤 流程 图 
图 中 灰色 步骤 涉及 并 行 通信 或 GPU/CPU 之 间 内 存 拷贝 [95 

















用 邻居 列表 方法 [5 进行 加 速 。 由 于 邻居 搜索 、 受 力 计算 、 颗 粒状 态 (位 置 、 速 度 、 转 速 ) 
的 更 新 计算 量 较 大 ， 这 些 部 分 可 以 应 用 计算 能 力 强劲 的 硬件 ， 如 GPU, MIC 等 。 








7.3 ”颗粒 流 实验 及 测量 


依据 宏观 运动 状态 ， 颗粒 物质 可 粗略 地 分 为 三 类 10~103] :处 于 静止 或 缓慢 塑性 变形 状 
态 下 的 颗粒 物质 ， 此 时 颗粒 间 主 要 以 持续 接触 为 主 ， 颗 粒 的 惯性 基本 可 和 忽略; 稀疏 、 快 速 流 
动 状态 下 的 类 气态 颗粒 物质 ， 颗 粒 间 主 要 以 瞬间 碰撞 作用 为 主 ; 处 于 两 种 流 态 之 间 、 呈 密集 
缓慢 流动 状态 的 颗粒 物质 ， 此 时 颗粒 的 惯性 不 可 忽略 ， 同 时 系统 中 又 存在 贯穿 整个 流动 区 域 
的 持续 颗粒 接触 网 络 。 在 化 工 领域 ， 对 应 以 上 三 类 颗粒 物质 的 典型 单元 操作 分 别 为 固定 床 、 
输送 床 和 移动 床 。 在 基础 研究 领域 ,针对 颗粒 物料 所 处 流 态 的 不 同 ， 研 究 人 员 关 注 的 重点 也 
存在 差异 。 

对 于 处 于 静止 或 者 缓慢 塑性 变形 状态 的 颗粒 物质 ， 研 究 人 员 关 注 的 往往 是 系统 内 部 的 应 
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力 分 布 ， 包括 颗粒 物料 对 装置 壁面 的 作用 力 分 布 n0 中 、 颗 粒 间作 用 力 概率 分 布 R%10、 外 荷 
载 作 用 下 物料 内 部 的 应 变 场 [0 、 颗 粒 物料 由 静止 状态 过 渡 到 缓慢 流动 状态 这 一 液化 过 程 如 
何 发 生 以 及 液化 后 剪 切 带 内 部 的 变形 特征 中 等 。 在 这 一 领域 ,常见 的 实验 操作 包括 静态 堆 
积 以 及 各 种 剪 切 和 压缩 等 拟 项 态 加 载 实验 。 对 于 处 于 稀 芍 、 人 快速 流动 状态 的 颗粒 物质 ， 研 究 
人 员 关 注 的 基础 数据 往往 是 系统 内 颗粒 速度 〈 包 括 速度 脉动 和 固 含 量 的 空间 分 布 )[107] 。 常 
见 的 实验 操作 包括 流 态 化 、 高 速 震 动 等 。 对 于 处 于 过 渡 态 的 颗粒 物质 ， 目 前 仍 没 有 普 适 性 的 
本 构 模 型 能 全 面 、 准 确 地 预测 其 宏观 流动 和 力学 特性 [8 ， 因 此 这 一 领域 研究 人 员 关 注 的 一 
个 最 主要 基础 问题 是 其 流 变 特性 ， 以 及 如 何在 流 变 本 构 模型 中 考虑 颗粒 动态 响应 空间 相关 
性 9 。 研 究 人 员 常 常 通过 研究 漏斗 、 斜 模 、 转 鼓 、Couette 剪 切 盒 等 装置 中 颗粒 物料 的 流 
动 特性 来 对 以 上 问题 进行 探讨 0%] 。 本 节 将 针对 颗粒 物料 的 流动 、 力 学 属性 典型 测量 手段 进 
行 介 绍 。 


7.3.1 休 目 角 的 测量 


颗粒 物料 的 休止 角 又 称 为 堆积 角 、 安 息 角 ， 指 的 是 颗粒 物料 由 高 点 自然 散落 后 所 形成 的 
自由 斜面 与 水 平面 之 间 的 夹 角 ， 其 值 在 0" 一 90" 变 化 。 休 止 角 是 反映 颗粒 物料 流动 特性 及 物 
料 内 部 颗粒 间接 触 力学 关系 的 基本 宏观 参数 之 一 。 依 据 颗 粒 物 料 的 堆积 形态 ， 休 止 角 又 分 为 
动态 休止 角 (dynamic angle of repose) 和 静态 休止 角 (static angle of repose)， 前 者 指 的 是 
处 于 动态 堆积 状态 ， 即 颗粒 自由 流动 情况 下 物料 自由 和 斜面 和 水 平面 间 所 形成 的 夹 角 ， 后 者 为 
争 止 状况 下 物料 自由 斜面 与 水 平面 间 的 夹 角 。 颗 粒 物料 的 休止 角 不 仅 与 颗粒 的 形状 、 粗 糙 
度 、 摩 擦 系数 等 参数 有 关 ， 还 取决 于 测量 环境 (湿度 、 静 电 等 ) 和 物料 堆积 方法 [5 ， 因 此 
它 不 是 一 个 物性 参数 。 
常见 的 测量 颗粒 物料 休止 角 的 方法 有 量 角 仪 法 、 直 尺 测量 法 、 图 像 分 析 法 等 5 。 这 些 
方法 是 通过 专用 角度 测量 仪器 ， 或 通过 测量 长 度 再 通过 三 角 杖 数 变换 得 到 颗粒 物料 自由 斜面 
与 水 平面 的 夹 角 。 相 对 于 量 角 仪 法 和 直 尺 测量 法 ， 图 像 分 析 法 测量 的 休止 角 能够 更 直观 、 准 
确 地 获取 颗粒 物料 堆 的 几何 形状 ,减少 人 为 的 测量 误差 ,通常 测量 精度 也 更 高 [112]，。 


为 测量 颗粒 物料 的 休止 角 和 ， 常 见 的 颗粒 堆积 
| | 方法 有 滚 转 法 、 注 入 法 、 排 出 法 和 倾斜 法 [44 ， 如 
图 20-7-8 所 示 。 
滚 转 法 中 ， 颗 粒 物 料 在 滚 转 容器 中 连续 不 断 
(a) ies 四 注入 法 地 运动 ， 在 重力 和 颗粒 间 摩 擦 力 作用 下 物料 表面 
和 水 平面 形成 一 定 的 角度 。 由 于 颗粒 物料 不 停 地 
流动 ， 因 此 通过 滚 转 法 所 测量 出 来 的 休止 角 为 动 


态 休止 角 ， 多 用 于 滚 简 、 回 转 窗 等 系统 中 颗粒 物 
料 的 研究 。 


| 注入 法 是 将 漏斗 中 的 颗粒 物料 缓慢 外 载 到 水 
(0) 排出 法 (d) 倾斜 法 
平面 上 以 形成 静态 堆积 。 为 了 最 小 化 印 料 过 程 的 
E2078 HESUELRNESVUS 影响， 注入 法 中 应 保证 漏斗 的 底部 尽 可 能 接近 料 
堆 的 顶部 ， 且 堆积 物料 底部 的 宽度 应 足够 大 (一 般 直 径 大 于 30 个 颗粒 尺寸 )， 以 保证 测量 的 
准确 性 Do ， 
排出 法 原理 和 注入 法 类 似 ， 通 过 将 颗粒 物料 从 容器 底部 第 口 排出 ， 在 水 平面 或 者 容器 中 
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形成 静态 堆积 。 排 出 法 会 形成 两 个 物料 堆 ， 这 两 个 物料 堆 自由 表面 与 水 平面 的 夹 角 都 是 前 
休止 角 ， 但 它们 在 数值 上 可 能 会 存在 差异 ， 这 是 因为 颗粒 物料 的 休止 角 并 不 是 材料 参数 ， 
还 与 堆积 物料 的 制备 过 程 有 关 [0] 。 

倾斜 法 是 通过 缓慢 改变 斜 板 与 水 平面 的 夹 角 来 测量 斜 板 上 颗粒 物料 自由 表面 的 最 大 稳定 
角度 ， 有 两 种 不 同 的 方法 : 一 种 是 缓慢 增加 和 斜 板 与 水 平面 的 夹 角 ， 直 至 斜 板 上 静止 物料 的 表 
面 发 生 颗 粒 流动 ; 另 一 种 是 绥 慢 减 小 斜 板 与 水 平面 的 夹 角 ， 直 至 斜 板 上 颗粒 物料 由 流动 状态 
变 为 静止 状态 。 由 两 种 堆积 方法 测量 得 到 的 颗粒 物料 自由 表面 最 大 稳定 角度 ， 即 静态 休止 
角 ， 通 常会 存在 数值 上 的 差异 ， 且 一 般 前 一 种 方法 得 到 的 数值 要 大 于 后 者 11]。 


7.3.2 颗粒 间接 触 作用 力 的 测量 


常用 的 颗粒 间接 触 力 的 测量 方法 可 大 致 分 为 两 类 M1 : 加 接触 式 测 量 方法 ， 如 电子 天 平 
称 重 法 5 、 复 写 纸 压 痕 法 05546 等。 接触 式 测量 方法 一 般 只 能 测量 某 一 些 特定 截面 上 的 颗 
粒 受 力 ， 多 数 情况 下 是 采用 浸入 式 测 量 ， 因 此 会 不 可 避免 地 对 颗粒 体系 带 来 或 多 或 少 的 干 
扰 。 外 非 接触 式 测量 方法 ， 如 应 力 双 折 射 法 。 这 类 方法 一 般 是 根据 不 同 应 力 条 件 下 颗粒 的 光 
学 效应 不 同 ， 基 于 相关 光学 理论 ， 通 过 分 析 摄 像 图 片 得 到 颗粒 间作 用 力 大 小 903209 。 接 触 
式 测 量 方法 的 优点 是 不 受 颗 粒 材质 的 限制 ， 缺 点 是 可 能 会 在 颗粒 系统 中 引入 干扰 ， 而 颗粒 系 
统 中 的 颗粒 接触 力 分 布 恰恰 对 局 部 干扰 极为 敏感 。 非 接触 式 测 量 方法 可 以 殉 服 外 在 扰动 带 来 
的 影响 ， 其 缺点 是 仅 适 用 于 特定 的 颗粒 系统 ， 璧 如 通过 光学 方法 测量 颗粒 间作 用 力 时 要 求 颗 
粒 本 身 必 须 具 有 特定 的 光学 特性 。 

(1) 电子 天 平 称 重 法 这 种 方法 是 基于 电子 天 平 相 连 的 探 针 ， 让 探 针 接触 颗粒 ， 进 而 通 
过 电子 天 平 的 读数 确定 颗粒 的 受 力 。Loevoll 等 5 采用 这 种 方法 测量 了 容器 底部 颗粒 的 受 力 
情况 。 在 他 们 的 实验 中 ， 颗粒 物料 置 于 一 垂直 料 简 中 ， 料 简 的 底部 为 特殊 的 柔性 纸 ， 纸 上 事 
A mn lg ee {TL (直径 Imm) 的 实验 台 

小 孔 内 放置 与 电子 天 平 相连 的 探 针 。 实 验 中 ， 通 过 移动 料 简 与 小 孔 的 相对 位 置 可 得 到 料 
"S REN. 

(2) 复写 纸 压 痕 法 ”该 方法 利用 复写 纸 上 的 压 痕 与 受 力 直接 相关 这 一 原理 来 测量 颗粒 间 
或 者 颗粒 -壁面 间 的 接触 作用 力 。 实 验 前 在 容 右 壁面 或 颗粒 物料 层 内 放置 具有 高 应 力 灵 敏 性 
的 复写 纸 。 实 验 后 ， 通 过 分 析 压 痕 的 大 小 和 颜色 深浅 来 计算 接触 形变 和 法 向 接触 力 大 小 。 则 
于 复写 纸 的 灵敏 性 ， 复 写 纸 压 痕 法 不 容易 测量 颗粒 间 较 弱 的 作用 力 。 在 多 数 实验 中 ， 为 了 增 
强压 痕 效 果 ， 一 般 需 要 通过 增加 外 荷载 的 方式 来 提高 测量 结果 的 可 靠 性 。 由 于 复写 纸 压 痕 法 

通过 分 析 压 痕 来 计算 接触 力 ， 因 此 该 方法 测量 的 接触 力 一 般 归 为 法 向 接触 力 。 

(3) 应 力 双 折射 法 人 
颗粒 间 的 接触 作用 。 光 在 透明 介质 中 的 传播 速度 与 材料 密度 有 关 ， 局 部 密度 的 变化 会 导致 光 
在 介质 中 的 传播 速度 以 及 与 方向 相关 的 光 折 射 率 的 改变 。 介 质 在 应 AEE ERITA 
象 ， 就 是 所 谓 的 应 力 双 折射 效应 。 采 用 应 力 双 折射 法 来 测量 颗粒 间接 触 力 时 ， 被 检测 颗粒 系 
统 放 在 两 个 光 轴 相互 正 交 的 偏光 镜 中 间 ， 进 而 通过 分 析 得 到 的 光学 斑 图 来 计算 得 到 颗粒 间 的 
接触 力 。 

Liu 等 (1 中 基于 玻璃 珠 的 应 力 双 折 射 效应 ,分 析 了 由 玻璃 珠 颗 粒 构 成 的 颗粒 物料 内 部 颗 
粒 接 触 力 的 概率 分 布 。 在 他 们 的 实验 中 ， 为 了 减弱 或 避免 适 明 颗粒 对 光 的 反射 作用 ， 所 考察 
的 透明 玻璃 珠 物料 被 放置 在 对 检测 光 具 有 强 吸收 性 的 甘油 /水 液体 混合 物 中 ， 以 弱化 或 去 除 
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背景 光 场 。 当 挤 压 液 固 混 合 物 后 ， 通 过 分 析 玻 璃 珠 颗 粒 的 亮度 ， 可 得 到 颗粒 受 力 的 定性 信 
息 。 在 这 类 实验 中 ， 所 得 到 的 光学 图 片 (颗粒 的 亮度 ) 反映 的 是 颗粒 间接 触 力 的 强 弱 ， 因 此 
要 得 到 定量 的 颗粒 接触 力 数据 ， 必 须要 结合 其 他 测量 手段 如 复写 纸 压 痕 法 来 定量 亮度 和 受 力 
之 间 的 关系 。 

目前 较为 成 熟 的 、 基 于 应 力 双 折射 效应 定量 测量 颗粒 受 力 的 最 常用 方法 是 光 弹 实验 法 。 
该 方法 中 所 用 的 颗粒 由 具有 双 折 射 效 应 的 透明 光 弹 材料 ， 如 环 氧 树脂 、 聚 碳酸 酯 等 制 成 。 在 
外 荷载 作用 下 ， 置 于 偏振 光 场 中 的 颗粒 内 部 因 光 的 双 折 射 效 应 而 产生 干涉 条 纹 ， 通 过 分 析 干 
涉 条 纹 图 像 ， 就 能 得 到 颗粒 间接 触 力 以 及 颗粒 内 部 的 应 力 分 布 。 和 常见 的 光学 条 纹 图 像 分 析 方 
法 包括 应 力 条 纹 级 数 法 、 间 接 测 量 相 位 差 法 、 数 值 拟 合法 、 基 于 灰 度 图 像 的 二 G? 二 法 、 基 
于 彩色 图 像 处 理 的 平均 彩色 梯度 法 等 。 


7.3.3 颗粒 物料 宏观 应 力 的 测量 


颗粒 物料 宏观 应 力 的 测量 一 般 是 通过 分 析 与 加 载 装 置 相 连 的 压力 传 感 央 信 号 、 或 与 加 载 
装置 相连 的 弹 得 的 变形 特性 来 实现 。 典 型 的 测量 装置 包括 双 轴 /三 轴 压 缩 装置 、 直 剪 盒 、 
Couette HURE, WK 20-7-9 所 示 。 
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(a) 双 轴 /三 轴 压 缩 装置 (b) 直 剪 盒 (c) Couette 剪 切 盒 
图 20-7-9 典型 的 应 力 -应 变 关 系 测 量 装 置 


双 轴 /三 轴 压 缩 实验 中 ， 颗 粒 物 料 的 压缩 通过 在 加 载 方向 上 设 定 的 速度 移动 装置 壁面 来 
实现 。 依 据 研究 目标 的 不 同 ， 装 置 的 其 他 壁面 可 通过 控制 系统 保持 恒定 压力 状态 ， 或 者 以 设 
定 的 速度 移动 。 直 剪 盒 由 上 、 下 两 个 盒子 构成 ， 实 验 之 前 将 颗粒 物料 装 和 人 直 剪 盒 中 。 实 验 中 
通过 水 平移 动 上 、 下 盒 实现 对 颗粒 物料 的 水 平 剪 切 加 载 。Couette 剪 切 盒 由 两 个 同心 圆 简 构 
成 ， 实 验 前 将 颗粒 物料 放置 于 圆 简 之 间 的 环 附中 ， 实 验 中 通过 转动 内 、 外 简 壁 实现 对 颗粒 物 
料 的 剪 切 加 载 。 基 于 应 力 信 号 和 控制 边 壁 的 移动 信息 ， 通 过 这 三 类 装置 可 以 得 到 所 考察 颗粒 
物料 的 应 力 -应 变 关 系 ， 进 而 可 得 到 颗粒 物料 的 最 大 抗 剪 切 强 度 和 物料 液化 后 的 临界 应 力 
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7.3.4 颗粒 速度 的 测量 


实验 中 颗粒 速度 的 测量 一 般 通 过 比较 不 同时 刻 颗粒 的 位 置 而 计算 得 到 。 目 前 常见 的 测量 
手段 包括 数字 摄像 0 、 正 电子 发 射 颗粒 跟踪 技术 55 、 核 磁 共 振 成 像 091 、 激 光 多 普 款 测 
HU. BREIZ., WA RAR 等 。 

(1) 数字 摄像 ”数字 摄像 是 通过 摄像 机 对 颗粒 系统 连续 摄像 ， 再 通过 相关 的 图 像 处 理 方 
法 ， 得 到 颗粒 位 置 随时 间 的 变化 ， 进 而 计算 得 到 颗粒 速度 信息 。 需 要 指出 的 是 ， 诸 多 颗粒 速 
度 测量 方法 中 都 涉及 颗粒 图 像 的 采集 ， 因 此 本 小 节 中 的 数字 摄像 专 指 简单 的 相机 拍照 。 采 用 
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相机 拍照 的 方式 测量 颗粒 速度 一 般 用 于 密 相 颗 粒 流 系统 。 为 了 在 后 续 图 片 处 理 时 能 有 效 识别 
颗粒 ， 实 验 中 颗粒 物料 一 般 由 两 类 具有 明显 物理 属性 差异 〈 多 数 情况 下 为 颗粒 颜色 ) 的 颗粒 
构成 。 通 过 分 析 不 同时 刻 颜色 斑 图 的 形状 差异 或 者 示 踪 颗粒 的 位 置 变化 ， 可 计算 得 到 局 部 区 
域 颗 粒 物料 的 平均 速度 。 采 用 数字 摄像 方法 测量 颗粒 速度 的 局 限 性 在 于 ， 一 般 只 能 考察 物料 
表面 或 者 透明 容 需 壁面 处 颗粒 的 运动 状态 。 

(2) 正 电子 发 射 颗粒 跟踪 正 电子 发 射 颗粒 跟踪 (positron emission particle tracking. 
PEPT) 通过 追踪 放射 性 颗粒 在 系统 中 的 轨迹 来 推算 给 定 区 域 颗 粒 的 速度 。 它 是 一 种 通过 同 
位 素 误 变 产 生 的 正 电 子 来 实现 显 像 的 正 电子 发 射 型 计算 机 断层 扫描 技术 ， 其 基本 原理 是 采用 
两 个 相对 的 探测 器 对 正 电子 漂 灭 辐射 产生 的 位 于 一 条 直线 上 、 方 向 相反 的 两 个 光子 的 y 射线 
进行 检测 ， 基 于 一 定 的 定位 算法 ， 确 定 最 接近 射线 源 即 放射 性 示 踪 颗粒 的 位 置 ， 进 而 得 到 示 
踪 颗 粒 的 位 置 随时 间 的 变化 即 颗 粒 轨迹 。PEPT 的 示 踪 剂 为 发 射 正 电子 的 放射 性 同位 素 ， 其 
半衰期 时 间 应 保证 实验 完成 ， 同 时 又 能 在 使 用 后 完全 废弃 。 常 用 的 放射 性 同位 素 有 % Ga, 
68 Ga, 18 p.61 Cu. 6 Cu, 22 Na 等 。 

(3) 电容 层 析 成 像 ” 层 析 成 像 技 术 的 原理 是 通过 测量 穿 过 某 一 截面 的 物理 特性 ， 并 通过 
重 构 算 法 获得 截面 的 相 分 布 图 像 。 根 据 物理 特性 的 不 同 ， 可 分 为 (Y 或 X 射线 ) 光子 衰减 层 
析 成 像 、 电 阻抗 层 析 成 像 超声 层 析 成 像 和 电容 层 析 成 像 (electrical capacitance 
tomography. ECT) 技术 等 。 ECT 测试 技术 的 特点 是 能 够 测 得 多 相 装 置 某 截面 上 各 相 的 分 
布 、 相 含 率 ， 通 过 多 截面 测量 可 以 测 得 各 相 速 度 分布 。ECT 技术 系统 由 电容 传 感 咒 、 电 容 
数据 采集 系统 、 计 算 机 图 像 重 构 系 统 三 大 部 分 组 成 。 其 测试 原理 是 : 多 相 流 各 相 介 质 具有 不 
同 的 介 电 常 数 ， 当 各 相 组 分 浓度 及 其 分 布 发 生变 化 时 ， 会 引起 多 相 流 混 合流 体 等 效 介 电 常 数 
分 布 的 变化 ， 电 容 测量 值 也 随 之 发 生变 化 。 采 用 多 电极 阵列 式 电 容 传感器 ， 传 感 器 各 电极 之 
间 的 相互 组 合 可 获得 反映 各 相 分 布 状态 的 多 个 电容 值 。 以 此 为 投影 数据 ， 采 用 合适 的 图 像 重 
建 算法 ,可 重建 出 反映 装置 系统 某 一 截面 上 各 相 分 布 状况 的 图 像 。 

(4) 核磁 共振 成 像 ”核磁 共振 成 像 (nuclear magnetic resonance imaging) 也 称 磁 共振 
成 像 (magnetic resonance imaging，MRI) 。 它 是 利用 磁场 和 射频 脉冲 使 能 发 生 自 旋 运 动 的 
原子 核发 生 振 动产 生 射 频 信 号 ， 经 过 计算 机 处 理 而 成 像 。 核 磁 共 振 成 像 技 术 中 常用 到 的 原子 
ZAH, UB CO FE3P 等 。 这 些 原子 核 会 进行 自 旋 运动 ， 在 通常 情况 下 ， 原 子 核 自 
旋 轴 的 排列 是 无 规律 的 ， 但 在 外 加 磁场 的 作用 下 ， 核 自 旋 轴 的 空间 取向 由 无 序 向 有 序 过 渡 ， 
自 旋 系统 的 磁化 矢量 从 零 开 始 逐 渐 增 长 。 当 系统 达到 平衡 时 磁化 强度 达到 稳定 值 ， 此 时 如 果 
核 自 旋 系 统 受 到 一 定 频率 的 射频 激发 会 引起 共振 效应 。 在 射频 脉冲 停止 后 ， 自 旋 系 统 已 激化 
的 原子 核 ， 不 能 维持 这 种 状态 ， 将 回复 到 磁场 中 原来 的 排列 状态 ， 同 时 释放 出 微弱 的 能 量 ， 
成 为 射电 信号 ， 把 这 些 信号 检 出 ， 并 使 之 进行 空间 分 辨 ， 就 得 到 运动 中 原子 核 分 布 图 像 。 原 
子 核 从 激化 的 状态 回复 到 平衡 排列 状态 的 过 程 叫 弛 豫 过 程 ， 所 需 的 时 间 叫 弛 豫 时 间 。 弛 豫 时 
间 有 两 种 即 T.I T2. Ti 为 自 旋 -点 阵 或 纵向 弛 豫 时 间 ，7T， 为 自 旋 - 自 旋 或 横向 弛 豫 时 间 。 
原子 核 密 度 的 大 小 和 弛 豫 时 间 的 长 短 会 影响 共振 成 像 。 因 此 ， 利 用 磁 共 振 成 像 技术 测量 颗粒 
物料 的 速度 场 以 及 空 际 率 分 布 时 ， 成 像 颗 粒 一 般 采 用 谷物 种 子 如 器 票 籽 、 草 末 籽 等 ,或 者 包 
含 液 体 的 胶 时 颗粒 。 

(5) 激光 多 普 勒 测速 ”激光 多 普 勒 测速 (aser doppler velocimetry, LDV) 是 利用 激光 
多 普 勒 效应 来 测量 流体 或 固体 速度 的 。 其 基本 原理 是 ， 当 光 源 和 运动 物体 发 生 相对 运动 时 ， 
从 运动 物体 散射 回来 的 光 产 生 多 普 勒 频 移 ， 频 移 量 的 大 小 与 运动 物体 的 速度 、 入 射 光 频 率 、 
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s 入 射 光 夹 角 相 关 。 激 光 多 普 款 效应 如 


P 图 20-7-10 所 示 ， 其 中 O 为 光源 、T 为 运动 物 

- 二 体 、S 为 观察 者 。 假 设 激光 的 频率 为 ,运动 

< 物体 的 速度 为 u， 那 么 因 物体 运动 而 产生 的 多 

o X: VUE RE eO fh — lis o)l, 
T is 





RB co 和 es 分 别 为 人 射 光 和 散射 光 单 位 向 
量 ; c 为 光速 。 从 上 式 可 知 ， 可 以 通过 测量 
激光 多 普 勒 频 移 量 来 获得 运动 物体 的 速度 信息 。 激 光 多 普 勒 测速 仪 中 有 三 种 常见 的 外 差 检测 
光路 基本 模式 ， 分 别 为 参考 光 模 式 、 单 光束 - 双 散 射 模式 和 双 光 束 - 双 散射 模式 。 由 于 颗粒 运 
动 所 产生 的 多 普 勒 信号 很 小 且 存 在 噪声 ， 所 以 光电 检测 器 接收 到 的 信号 要 进行 放大 和 滤波 处 
理 。 根 据 多 普 勒 信号 的 特点 ,目前 有 多 种 信号 处 理 系 统 ， 如 频谱 分 析 仪 、 频 率 跟踪 器 、 计 数 
型 处 理 机 、F-P 扫描 干涉 仪 、 滤 波 器 组 、 光 子 计 数 相关 法 、 快 速 傅 里 叶 变 换 等 。 

(6) 颗粒 图 像 测速 ”上 颗粒 图 像 测速 (particle image velocimetry, PIV) 通过 追踪 示 踪 颗 
粒 的 位 置 间接 得 到 流 场 的 瞬 态 分 布 。 其 测量 原理 是 . 激光 束 经 透镜 形成 片 光源 ， 照 射 含 有 示 
踪 颗 粒 的 被 测量 流 场 ， 用 高 分 辨 快速 CCD 摄像 头 对 流 场 空间 进行 成 像 数字 采样 ， 然 后 将 图 
像 数据 输入 计算 机 进行 处 理 。 通 过 计算 多 幅 图 像 中 分 析 窗 口内 颗粒 的 位 移 ， 得 到 颗粒 的 速 
E. PIV 不 仅 可 以 测量 颗粒 速度 ， 也 可 以 测量 速度 波动 、 空 隙 率 等 参数 。 


图 20-7-10 激光 多 普 勒 效应 示意 图 






























































7.4 颗粒 流 的 操作 与 应 用 


颗粒 流 广 泛 存在 于 化 学 工程 和 更 广义 的 过 程 工 程 领域 ， 尽 管 其 具体 应 用 场景 干 差 万 
别 ， 但 也 存在 一 些 共性 的 操作 和 典型 的 设备 结构 。 本 节 仅 就 最 常见 的 混合 、 分 级 和 造 粒 过 
程 作 简单 介绍 ， 更 多 操作 和 设备 可 参考 MishraL123] Procházkal!?t, Hanleyl!2], 140126] 等 
的 文献 。 
7.4.1 混合 及 设备 

颗粒 物料 的 混合 是 指 在 外 力作 用 下 ， 使 两 种 以 上 组 分 的 不 均匀 性 不 断 降低 ， 相 互 分 散 而 
达到 完全 均匀 状态 的 操作 过 程 [127] 。 所 谓 两 种 以 上 组 分 ， 可 以 是 不 同 的 物质 ， 也 可 以 是 同一 
物质 而 有 不 同 的 物理 特性 ， 如 颗粒 直径 不 同 、 密 度 不 同 、 颜 色 不 同等 。 物 料 的 混合 目的 多 种 
多 样 ， 包 括 为 反应 创造 条 件 、 加 速 物料 传 热 速度 、 制 备 特定 状态 的 产品 等 。 颗 粒 混合 是 一 个 
十 分 复杂 的 过 程 ， 影 响 混合 速度 与 混合 质量 的 主要 因素 包括 物料 性 质 〈 几 何 、 物 理性 质 )、 
混合 设备 的 结构 以 及 操作 条 件 〈 各 成 分 比例 、 混 合 器 装载 程度 与 动力 强度 ) 等 。 

(1) 混合 原理 从 颗粒 性 质 的 角度 考虑 ， 影 响 混合 均匀 度 的 因素 包括 颗粒 大 小 、 密 度 
差 、 粒 度 分 布 及 颗粒 的 形态 和 表面 状态 等 。 在 混合 过 程 中 ,任意 一 种 因素 的 变化 都 可 能 对 混 
合 过 程 和 混合 效果 产生 明显 影响 。 由 于 颗粒 自身 没有 离子 、 分 子 的 扩散 作用 ， 要 使 物料 在 混 
合 器 内 进行 有 效 混合 ， 就 要 对 物料 施加 合理 的 外 力作 用 “〔〈 机 械 接触 力 、 重 力 、 息 力 等 )， 使 
各 组 分 颗粒 之 间 发 生 相 对 运动 。 这 种 相对 运动 的 形式 越 复 杂 ， 且 强度 越 大 ， 就 越 有 利于 提高 
混合 速度 与 混合 质量 。 


尽管 工业 上 进行 颗粒 混合 的 目的 和 采用 的 设备 各 有 不 同 ， 但 在 混合 设备 中 颗粒 的 混合 机 


































































































理 基本 一 致 ， 目 前 普遍 认为 主要 包括 对 流 混 合 、 
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混合 和 扩散 混合 三 种 650,161] 。 


D 对 流 混 合 。 由 于 混合 器 外 壳 或 混合 器 内 的 奖 叶 、 螺 旋 带 等 内 部 构件 的 旋转 运动 ， 促 





体 流动 ， 从 而 引起 混合 。 





使 颗粒 群 从 混合 器 的 一 处 向 另 一 处 作 相 对 流动 ， 并 发 生 了 大 幅度 的 位 置 移动 ， 形 成 物料 的 整 


O 剪 切 混合 。 由 于 颗粒 具有 塑性 行为 ， 颗 粒 群 在 混合 器 壳 体 或 内 构件 的 作用 下 彼此 形 
成 许多 相对 滑动 的 剪 bn 由 颗粒 沿 滑 移 面 移动 或 碰撞 而 使 滑 移 面 两 侧 的 颗粒 具有 一 定 交 换 








而 产生 的 混合 。 对 于 普通 混合 ， 剪 切 不 是 关键 





因素 。 


© 扩散 混合 。 2 DES ui. 


颗粒 在 新 生成 的 料 面 上 作 微 弱 的 移动 而 引起 的 





局 部 混合 





新 生 料 面 上 ， 如 同一 般 扩 散 作 用 那样 














合 ， 类 似 流体 分 子 的 扩散 过 程 ， 是 无 序 





的 。 与 对 流 混合 相 比 ， 混 合 速度 显著 降低 ， 但 由 扩散 混合 最 终 可 达 完 全 混合 。 











颗粒 在 不 同 混合 过 程 中 ， SOULS HUNE H 


不 同 ， 对 混合 操作 的 影响 程度 各 异 。 很 多 学 
者 利用 图 20-7-11 大 致 描述 颗粒 混合 ode 
段 [128] 。 TOES ORE REM i ds 
m 占 主导 ; 第 工 阶段 的 混合 速度 有 所 
下 降 ， 此 时 对 流 混合 与 剪 切 混合 共同 发 挥 作 
JH; 第 焉 阶段 为 微观 混合 ， 主 要 发 生 扩 散 混 
合 ， 颗 粒 的 混合 程度 在 某 一 值 上 下 波动 ， 表 
明 混 合 过 程 基 本 达到 稳定 状态 。 然 而 ， 实 际 
工业 生产 中 的 颗粒 混合 过 程 要 远 比 图 20-7-11 
中 的 复杂 。 

(2) 混合 指标 物料 自 开 始 接触 后 ， 历 











经 一 段 时 间 才 会 达到 相对 稳定 的 混合 状态 。 物 料 混 合 是 个 随机 过 程 ， 各 种 组 分 在 不 同 区 域 具 








lna 


Oo 











不 过 由 于 物料 的 物性 和 混合 需 型 式 








时 间 
图 20-7-11 颗粒 混合 的 三 个 阶段 02 





m 








有 不 同 的 含量 ， 因 此 须 对 其 整体 混合 行为 进行 定量 分 析 。 衡 量 混合 料 的 混合 质量 通常 是 取 若 


干 个 试 样 进行 分 析 测 定 。 具 体 的 混合 指标 主要 包括 以 下 几 种 0 。 





CD 相对 标准 偏差 。 确 定 混合 的 均匀 程度 ，3 








通常 要 在 混合 过 程 中 任意 抽取 若干 个 试 样 进 
行 分 析 。 为 了 表示 颗粒 的 混合 度 ， 将 混合 物 中 主要 成 分 的 含量 用 浓度 表示 ， 并 进一步 统计 浓 
度 的 相对 标准 偏差 (relative standard deviation. RSD). 


RSD- 7 


C 











(20-7-20) 


(20-7-21) 














AP, “是 某 组 分 在 所 有 样本 中 的 平均 浓度 ; c; 是 该 组 分 在 样本 ; 中 的 浓度 ; o 是 各 次 











测定 值 c; 对 于 真 值 的 标准 偏差 ， 是 各 样本 中 的 平均 颗粒 数 。 
状态 时 ， 相 对 标准 偏差 可 以 表示 为 : 

















对 于 二 元 混合 物体 系 ， 达 到 随机 完全 混合 


RSD, = 


E a 








(20-7-22) 
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o = /一 - (20-7-23) 





AP, m 是 样本 中 的 颗粒 数 。 

@ 混合 常数 。 通 过 混合 速度 的 研究 ， 可 以 定量 分 析 不 同 混合 阶段 混合 器 的 混合 效率 ， 
进而 可 以 对 其 进行 改进 。 对 于 混合 速度 的 描述 ， 通 常 采用 混合 常数 来 表征 [50] 。 

混合 过 程 中 的 推动 力 可 以 表示 为 : o? 一 cf， 混合 速度 表示 为 一 9c2/3 N， 混 合 速度 和 
混合 过 程 推动 力 成 正比 ， 比 例 系 数 & 即 为 混合 常数 ， 因 此 有 : 

















9e? —— 2. 2 
ON C kCo* 一 af) (20-7-24) 
可 以 看 出 ,混合 常数 越 大 ， 混 合 速度 越 大 。 通 过 对 该 式 积分 可 得 : 
o cg — (gi 一 5 Je 一 AN (20-7-25) 
对 上 和 式 取 对 数 可 得 : 
c? —g? 
In —5——5 — —kN (20-7-26) 
05—6 


o? 一 0? 
因此 ， 作 ln "om i HE. 所 得 斜率 即 为 混合 常数 。 
0 Or 
(9 Lacey 混合 指数 。 为 定量 地 描述 两 种 物料 的 整体 混合 程度 ，Lacey 混合 指数 (mixing 
index, MO 也 较 常用 。 该 指数 的 表达 式 为 : 
Si 一 5 
M=; 7 (20-7-27) 
Só SR 
XB. S?. S? 和 SR 分 别 是 两 种 颗粒 在 实际 混合 、 完 全 未 混合 和 完全 混合 状态 下 的 体 
积分 数 的 方差 。S; 和 SR 的 计算 公式 分 别 为 : 








De 








Si—9(1—9) (20-7-28) 
站 -一 

si PT (20-7-29) 
TE 


式 中 ，9 为 其 中 任意 一 种 颗粒 体积 分 数 的 平均 值 ; n17 是 颗粒 总 数 。 

为 计算 Lacey 混合 指数 ， 可 将 区 域 划 分 为 一 定数 量 的 网 格 ， 再 进行 统计 分 析 。 不 同 网 格 
中 的 颗粒 数量 可 能 相差 较 大 ， 因 此 考虑 采用 加 权 方 法 解决 该 问题 ， 即 含有 较 多 颗粒 的 网 格 将 
具有 较 大 的 权重 。 如 果 网 格 内 没有 颗粒 ， 则 其 权重 为 0。 两 种 颗粒 的 实际 混合 方差 的 表达 








1 N 
s? = 244, —g)? (20-7-30) 
-=j 
RP, N 为 网 格 总 数 ;， gp, 为 某 种 颗粒 在 网 格 i 中 的 体积 分 数 。& 的 表示 式 为 : 
N 
k= Ok; (20-7-31) 


i-l 


ki 为 网 格 i 的 权重 ， 其 表示 式 为 : 


k= (20-7-32) 


N 
o= jio, (20-7-33) 
i-l 
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物料 在 混合 之 前 处 于 完全 分 离 状态 时 ，M 等 于 0; 当 处 于 完全 混合 状态 时 ，M 等 于 I. 
M 越 接近 1， 表 明 物 料 混 合 程度 越 好 。 

(3) 偏 析 行为 ”由 于 颗粒 本 身 物 理化 学 性 质 、 混 合 器 结构 以 及 操作 工艺 参数 的 不 同 ， 工 
业 生 产 中 颗粒 的 混合 是 一 个 很 复杂 的 过 程 。 实 际 的 混合 过 程 是 混合 和 偶 析 同时 进行 ， 直 到 达 
到 某 种 动态 平衡 ， 结 果 可 能 并 非 是 完全 均匀 的 混合 状态 52 。 当 颗粒 性 质 差异 导致 颗粒 优先 
向 混合 器 的 某 些 区 域 运 动 时 ， 混 合 物 中 就 会 出 现 偶 析 现象 。 偶 析 是 一 种 与 颗粒 混合 相反 的 过 
程 ， 不 仅 妨 得 混合 ， 而 且 还 会 使 已 混合 好 的 混合 物 重新 分 层 ， 降 低 混合 物 的 混合 质量 。 研 究 
表明 ， 颗 粒 的 粒 径 与 密度 差异 是 产生 偏 析 的 主要 原因 032 4 ， 其 他 因素 还 包括 形状 差异 、 回 弹 
性 质 差 别 等 :33] 。 另 外 ， 随 着 系统 中 各 种 组 分 的 性 质变 化 ,往往 产 生 不同 的 偏 析 结 构 。 

要 保证 较 好 的 混合 质量 ， 就 必须 通过 一 定 的 手段 消除 或 抑制 偏 析 。 实 际 上 ， 对 于 黏 结 性 
颗粒 ， 由 于 湿 颗 粒 的 液 桥 力 或 细 颗 粒 的 范 德 华 力 等 因素 的 存在 ， 颗 粒 间 倾向 于 形成 具有 一 定 
结构 的 颗粒 聚 团 ， 这 种 介 稳 的 结构 能 够 在 一 定 程度 上 阻止 偏 析 的 产生 。 男 外 ， 通 过 在 旋转 型 
混合 器 中 添加 特定 型 式 的 挡 板 也 能 有 效 地 促进 颗粒 系统 的 混合 [35135] 。 

(4) 混合 设备 ”工业 混合 器 的 类 型 随 着 对 混合 质量 与 混合 器 性 能 要 求 的 不 断 提 高 也 在 不 
断 发 展 01364 。 颗 粒 混合 器 根据 构造 型 式 可 分 为 容器 旋转 型 和 容器 周 定 型 ， 根 据 操作 方式 可 分 
为 间歇 式 和 连续 式 。 间 区 式 混合 器 易 控 制 混 合 质量 ， 适 用 于 固体 物料 的 配 比 经 常 改 变 的 情 
况 ， 故 应 用 最 多 。 

D 旋转 型 混合 器 。 旋 转型 混合 器 绕 着 固定 转轴 定向 转动 ， 机 吉 形 状 包括 圆 简 形 、 双 锥 
形 、V 形 、Y 形 、 立 方 体 形 等 。 其 中 ， 最 为 典型 的 是 滚 简 形 混合 器 ， 对 其 的 研究 也 最 为 广 
泛 ， 主 要 包括 速度 场 分 布 、 动 态 休止 角 、 轴 向 与 径 向 的 混合 与 偏 析 等 。 虽 然 滚 简 中 的 颗粒 流 
动 具 有 六 种 不 同 的 流 型 ， 但 为 保证 颗粒 在 物料 层 表面 能 形成 连续 稳定 的 运动 状态 ， 在 工业 应 
用 中 滚 简 形 混合 器 通常 操作 于 Rolling 流 型 5 。 圆 锥 形 混 合 器 与 方 锥 形 混合 器 均 可 归 类 到 
Tote 混合 器 中 ， 并 在 制药 工业 中 应 用 较为 普遍 。 

传统 的 旋转 型 混合 器 由 于 其 具有 混合 温和 、 处 理 量 大 、 结 构 简 单 、 易 清洗 等 优点 而 被 广 
泛 地 应 用 于 相关 工业 领域 中 。 然 而 ， 当 采用 该 类 设备 对 物性 差异 较 大 的 颗粒 进行 混合 时 ， 便 
会 出 现 严 重 的 偏 析 现 象 (33]。 另 外 ， 由 于 该 类 混合 器 具有 对 称 结构 ， 存 在 着 轴 向 颗粒 混合 较 
弱 的 瓶颈 问题 。 研 究 发 现 ， 可 以 通过 在 边 壁 和 内 部 加 挡 板 或 破坏 混合 器 轴 向 对 称 性 〈 沿 其 对 
称 面 倾斜 一 定 角度 ) 的 方式 ， 从 而 改善 混合 性 能 。 

O 固定 型 混合 器 。 固 定型 混合 器 的 特点 是 在 搅拌 浆 叶 (内 构件 ) 强制 作用 下 ， 使 物料 
循环 对 流 和 剪 切 滑 移 而 达到 均匀 混合 。 其 容 需 可 以 是 方形 、 垂 直 锥 形 、 圆 柱 形 槽 或 双 层 槽 ; 
叶轮 可 以 是 刀片 状 、 带 状 、 螺 旋 状 、Z 形 或 浆 状 。 固 定型 混合 器 的 优点 是 混合 速率 较 高 ， 可 
得 到 较 满意 的 均匀 混合 度 ; 并 且 既 能 混合 干 料 ， 又 能 混合 湿 料 。 在 避免 俩 析 作 用 上 ， 固 定型 
混合 需 通 常 优 于 旋转 型 混合 器 。 然 而 ， 该 类 容器 内 部 较 难 清理 ， 搅 拌 部 件 磨 损 较 大 ， 从 而 限 
制 了 其 应 用 范围 。 

混合 器 的 混合 性 能 直接 决定 了 产品 的 质量 。 无 论 是 旋转 型 混合 器 还 是 固定 型 混合 器 ， 均 
各 有 利 浆 ， 影 响 其 混合 性 能 的 因素 也 各 不 相同 。 混 合 器 的 参数 主要 包括 机 身 尺 寸 、 几 何 形 
状 、 内 构件 的 尺寸 和 形状 、 进 料 装 置 、 缉 料 闭 置 等 。 离 散 单元 在 各 种 不 同 混合 带 的 混合 性 能 
与 混合 机 理 研 究 方 面 扮演 了 重要 角色 3,10]。 上 颗粒 工业 选用 混合 设备 时 ， 要 综合 考虑 其 混 
合 性 能 ， 如 混合 的 均匀 程度 、 混 合 时 间 的 长 得 、 颗 粒 物性 对 混合 性 能 的 影响 、 混 合 器 所 需 动 
力 及 生产 能 力 、 加 他 料 是 否 方便 、 是 否 易于 清扫 、 对 粉尘 的 预防 等 。 
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7.4.2 分 级 及 设备 


为 满足 工艺 要 求 ， 生 产 中 经 常 需要 将 颗粒 按 不 同 粒度 区 间 进 行 分 级 5 。 颗 粒 物 料 
分 级 操作 通常 有 得 分 和 流体 分 级 两 种 。 利 用 具有 一 定 大 小 孔径 的 筛 面 ， 将 颗粒 物料 按 粒 径 大 
小 进行 分 级 的 操作 称 为 得 分 ， 一 般 适 用 于 较 粗 的 物料 ， 通 常 与 破碎 作业 配合 。 利 用 流体 作 
用 ， 将 颗粒 物料 进行 分 级 的 操作 称 为 流体 分 级 。 流 体 分 级 作业 通常 与 粉 磨 作 业 配 合 使 用 。 本 
节 重 点 介绍 得 分 操作 。 颗 粒 物 料 在 得 面 上 的 运动 状态 具有 类 似 于 流体 的 极为 复杂 的 力学 特 
性 ， 为 提高 筛 分 机 械 的 设计 水 平 ， 降 低能 耗 ， 提 高 效率 ， 需 对 颗粒 物料 在 得 面 上 的 运动 状态 
KA Mi UE DETUR A MESE, 

(1) 得 分 操作 的 定义 及 分 类 ”得分 操作 是 一 种 古老 的 作业 ， 它 通常 指 利 用 具有 一 定 太 二 
孔径 的 筛 面 ， 将 固体 颗粒 物料 按 粒 径 大 小 进行 分 级 的 操作 。 筛 分 一 般 适 用 于 较 粗 的 物料 ， 且 
通常 与 破碎 作业 配合 。 在 得 分 过 程 中 ， 大 于 得 孔 斥 才 的 物料 颗粒 被 截留 在 得 面 上 ， 称 为 得 
料 ; 小 于 得 孔 斥 才 的 物料 颗粒 通过 筛 孔 科 出 ， 称 为 得 下 料 。 算 分 按 其 在 工艺 过 程 中 所 完成 的 
不 同 任务 ， 可 分 为 独立 得 分 和 辅助 得 分 。 独 立 筛 分 的 目的 是 为 直接 获得 粒度 上 合乎 要 求 的 最 
终 产 品 ， 包 括 将 物料 分 为 若干 级 别 或 除去 原料 中 过 大 、 过 小 的 颗粒 。 辅 助 得 分 通常 指 对 粉碎 
过 程 起 辅助 作用 的 第 分 作业 ， 具 体 包括 在 粉碎 前 的 预先 第 分 与 粉碎 后 的 检查 第 分 。 预 先 第 分 
可 在 粉碎 前 分 出 粒度 合格 的 部 分 ， 使 粉碎 机 在 适宜 的 条 件 工作 ;检查 筛 分 在 粉碎 后 对 所 得 产 
物 进行 得 分 ， 从 而 保证 产品 的 最 终 粒 度 。 由 于 辅助 得 分 提高 了 粉碎 作业 的 生产 能 力 ， 改 善 了 
产品 的 质量 ， 并 降低 了 能 耗 ， 因 此 带 有 筛 分 的 粉碎 作业 已 成 为 一 种 常用 的 生产 工艺 流程 。 

(2) 得 分 机 理 ” 往 分 本 质 上 是 不 同 尺寸 的 固体 颗粒 混合 物流 经 第 面 ， 部 分 小 于 筛 孔 的 颗 
粒 通过 筛 孔 而 下 落 ， 其 余 颗 粒 被 截留 在 得 面 上 ， 并 被 排出 的 过 程 。 物 料 要 在 筛 分 过 程 中 通过 
租 孔 ， 其 必要 条 件 是 颗粒 大 小 一 定 要 比 得 孔 小 ， 其 次 颗粒 要 有 通过 得 孔 的 机 会 。 近 年 来 ， 和 外 
分 作业 用 的 机 械 设 备 有 较 大 的 发 展 ， 但 对 相应 过 程 原理 的 研究 却 进展 缓慢 [331144304404 ， 至 今 
还 缺乏 比较 透彻 的 了 解 。 此 外 ， 对 影响 得 分 过 程 的 许多 因素 还 不 能 用 正确 而 严格 的 数学 方式 





























































































































































































































表达 。 
(3) 得 分 效率 ”得 分 效率 是 衡量 得 分 过 程 的 重要 质量 指标 ， 它 反映 了 得 分 过 程 进 行 的 完 
全 程度 和 得 分 产物 的 质量 。 算 分 效率 有 总 得 分 效率 和 部 分 筛 分 效率 两 种 表示 方法 。 总 
率 指 筋 下 级 别 的 得 分 效率 ， 即 得 下 物料 与 原 物 料 中 得 下 级 别 的 比值 。 部 分 租 分 效率 指 得 下 级 
别 中 某 一 粒度 范围 的 得 分 效率 。 
分 离 效 率 MD 一 般 表 示 分 离 后 所 得 的 某 成 分 质量 (m) 与 之 前 颗粒 所 含 的 该 成 分 质 
(mo) 之 比 ， 表 示 如 下 : 

















fat 





1— 7 X 10094 (20-7-34) 
0 
更 加 实用 的 公式 为 : 
A » X Cum » 
mor aaa LM 0 (20-7-35) 


KH, ap r, x, 分 别 为 合格 细 颗 粒 在 分 级 前 颗粒 、 分 级 后 细 粉 与 分 级 后 粗 粉 中 的 含 
; F, A 分 别 为 分 级 前 颗粒 与 分 级 后 细 粉 的 总 质量 。 

综合 分 级 效率 也 称 为 牛顿 分 级 效率 ， 等 于 合格 成 分 的 收集 率 减 去 不 合格 成 分 的 残留 率 ， 
在 一 定 程度 上 能 够 更 确切 地 反映 分 级 设备 的 分 级 性 能 。 其 具体 表达 式 为 : 


g 
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(dm eua) 
TN EO a (x, rn) 

(4) 影响 筛 分 效率 的 因素 筛 分 作业 除了 要 求生 产能 力 高 ， 又 要 保证 较 高 的 得 分 效率 ， 
即 尽 可 能 将 小 于 筛 孔 的 细 物 料 得 入 得 下 产物 中 去 。 影 响 得 分 效率 的 因素 可 归纳 为 得 面 、 物 料 
性 质 、 筛 分 机 械 、 操 作 条 件 四 方面 。 

筛 面 是 筛 分 机 械 的 重要 工作 组 件 。 将 颗粒 混合 物 分 离 成 若干 粒度 级 别 ， 通 常 需要 使 用 一 
系列 具有 不 同 斥 才 筛 孔 的 筛 面 。 根 据 具 体 工 艺 要 求 与 原始 物料 粒度 ， 筛 面 类 型 主要 包括 板 状 
得 面 、 编 织 筛 面 、 棒 条 盘面 、 波 浪 形 筛 面 、 非 金属 筛 面 等 。 其 中 ， 板 状 筛 面 适用 于 中 等 粒度 
的 第 分 ， 它 的 优点 是 结构 结实 ， 使 用 寿命 长 ， 缺 点 是 开 孔 率 较 小 。 编 织 第 面 适用 于 中 细 物 料 
的 筛 分， 其 优点 是 重量 小 ， 开 孔 率 高 ， 缺 点 是 使 用 寿命 较 短 。 

被 盘 物 料 的 粒度 组 成 对 筛 分 过 程 有 决定 性 的 影响 。 比 得 孔 越 小 的 颗粒 越 容易 通过 得 孔 ， 
MUBLA SUO LN. TH 3/4 时 ， 已 经 难于 过 得 。 直 径 略 大 于 得 孔 的 颗粒 ， 和 常常 卡 住 筛 孔 ， 从 而 
妨碍 细 粒 透 过。 物料 颗粒 最 大 容许 尺寸 与 划 也 尺寸 之 间 的 比例 关系 没有 明确 规定 ， 一 般 认 为 
最 大 粒度 应 大 于 筛 孔 尺寸 的 2.5~4 倍 。 另 外 ， 物 料 的 颗粒 形状 对 筛 分 过 程 也 存在 一 定 的 影 
响 。 通 常情 况 下 ， 圆 形 颗 粒 物 料 较 易 通过 圆 形 、 方 形 筛 孔 ;多 角形 物料 较 易 通过 长 方形 得 
孔 ; 条 形 、 片 状 、 板 状 的 物料 难于 通过 圆 形 、 方 形 盘 孔 ， 但 较 易 通过 长 方形 筛 孔 。 

筛 分 机 械 种 类 很 多 ， 按 得 面 的 运动 方式 可 划分 为 以 下 三 种 类 型 : eei, E IR 
动 第 5~147] ， 

CD 回转 筛 。 回 转 筛 的 回转 简体 由 筛 板 或 第 网 制 成 ， 以 水 平 或 倾斜 的 方式 安装 在 机 架 上 ， 
通过 传动 装置 由 马达 带动 简体 连续 旋转 。 其 简体 有 多 种 不 同形 状 ， 包 括 圆 柱 形 、 圆 锥 形 、 多 
角 柱 形 、 多 角 锥 形 等 。 回 转 筛 的 筛 孔 容易 堵塞， 得 面 利用 率 不 高 ( 仅 有 1/8— 1/6 的 筛 面 参 
与 工作 ) ， 筛 分 效率 也 低 ， 而 且 其 庞大 的 机 器 需要 较 大 的 金属 用 量 。 相 比 于 圆柱 形 筋 ， 多 角 
柱 形 筛 由 于 物料 在 筛 面 上 的 翻滚 现象 ， 得 分 效率 相对 较 高 ;圆柱 形 筛 比 圆锥 形 筛 更 容易 制 
造 ， 但 其 倾斜 安装 的 要 求 较 高 。 
回转 盘 的 主轴 转速 是 一 个 主要 参数 。 若 转速 过 高 时 ， 物 料 在 离心 力作 用 下 将 随 筛 面 一 起 
回转 而 丧失 相对 和 运动。 因此， 回转 得 的 工作 转速 一 般 较 低 ， 所 受 冲 击 和 振动 小 ， 工 作 平 稳 。 
得 机 的 转速 一 般 根 据 如 下 原则 选取 : 

1 
ai EQ (20-7-37) 

XB. RONISBSmNESS. 35b. f PERS DUI EU 7g 5^ 19^. PHREN 2. 5 一 5cm。 

© 播 动 盘 。 摇 动 筛 通常 由 曲柄 连 杆 机 传动 ， 电 机 通过 皮带 传动 使 偏心 轴 旋 转 ， 然 后 由 
连 杆 带 动 筛 框 作 一 定 方 向 的 往复 运 动 ， 筛 框 的 运动 方向 垂直 于 文 杆 中 心 线 。 筛 框 的 运动 使 得 
面 上 的 物料 以 一 定 速度 向 排 料 端 移 动 ， 同 时 获得 得分 。 工 业 播 动 得主 要 分 为 单杠 摇动 租 和 共 
上 式 双 框 摇动 科 。 播 动 得 的 安装 倾角 常 在 0 一 10"， 筛 面 为 水 平 或 微 倾 斜 ， 算 机 的 振幅 一 
般 为 4 一 22mm。 对 于 细 筛 ， 宜 采用 较 小 的 振幅 和 较 高 的 转速 ， 粗 得 则 相反 。 与 回转 得 相 比 ， 
摇动 租 的 得 面 得 到 全 部 利用 ， 运 动 特征 也 较 优 越 ， 因 此 其 生产 效率 与 筛 分 效率 相对 较 高 。 然 
而 ， 摇 动 得 的 动力 不 能 完全 平衡 ， 筛 孔 也 容易 堵塞 ， 且 工作 效率 不 如 振动 筛 高 。 

摇动 第 的 偏心 轴 转 速 是 决定 其 生产 能 力 与 第 分 效率 的 关键 因素 ， 通 常 可 按 下 式 计算 : 


gm | f cosa 十 Sina 230 f cosa — sine (20-7-38) 
r r 


(20-7-36) 
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式 中 ,a 为 盘面 倾角 ;> 为 偏心 距 ; 了 为 物料 和 第 面 间 的 摩擦 系数 。 男 外 ， 摇 动 第 的 行 
程 取决 于 其 偏心 距 ， 通 带 小 于 40 一 50cm 。 

© 振动 第 。 振 动 第 是 目前 各 工业 部 门 应 用 最 为 广泛 的 一 种 第 机 ,相关 研究 也 较 
多 [1%8~150] 。 它 与 播 动 科 最 主要 的 不 同 在 于 振动 科 的 振动 方向 与 得 面 互 为 垂直 CX BEI E 
直 )， 而 揪 动 第 的 运动 方向 基本 平行 于 筛 面 。 振 动 第 因 其 结构 不 同 ， 大 致 可 分 为 偏心 振动 篆 、 
惯性 振动 第 、 自 定 中 心 振动 第 、 共 振 第 、 电 磁 振 动 第 、 概 率 秘 等 几 类 。 有 些 振动 第 由 于 
得 面 没有 施加 物料 向 前 运动 的 分 力 ， 因 此 它 的 安装 倾角 要 比 播 动 得 大 很 多 ， 以 便 物 料 
在 得 分 中 移动 。 由 于 振动 得 的 筛 面 振动 强烈 ， 几 乎 完全 消除 了 物料 堵塞 得 孔 的 现象 ， 
从 而 具有 很 高 的 得 分 效率 与 生产 效率 。 它 的 适用 范围 也 比 其 他 得 机 广泛 很 多 ， 可 适用 
于 各 种 扩 才 颗粒 物料 的 得 分 ， 甚 至 和 性 或 漳 湿 物料 的 筛 分。 此外， 振动 得 的 构造 较 简 
单 ， 操 作 与 调整 也 较 方 便 。 

振动 第 的 振动 强度 表示 为 第 面 的 振动 加 速度 幅 值 与 重力 加 速度 的 比值 ， 即 : 

s (20-7-39) 

AP, A. o. g APA UE. fü xE HE LH UJJIDE EE. dU — x LET e US. NR 
WRS. DEZUDEGEZUIAg 600—30001X*min !. fW $t 0.5—5mm 内 。 振 幅 与 振动 频率 的 
选择 一 般 应 满足 振动 强度 « 为 4 一 6。 


7.4.3 造 粒 及 设备 


造 粒 是 固体 颗粒 生产 过 程 中 非常 重要 的 单元 操作 ， 其 目的 是 改变 颗粒 的 尺寸 和 表面 特 
性 ， 可 以 提高 颗粒 制品 混合 均匀 度 、 颗 粒 流动 性 等 ， 这 直接 关系 到 最 终 产 品 的 质量 。 随 着 环 
保 需求 和 生产 过 程 自动 化 程度 的 提高 ， 颗 粒 造 粒 技术 重要 性 日 益 朝 显 [55 4553] 。 对 粉 状 产品 
进行 造 粒 的 深度 加 工 ， 可 以 降低 粉尘 污染 ， 改 善 生 产 过 程 和 使 用 过 程 的 劳动 操作 条 件 ; 满足 
生产 工艺 需求 ， 如 提高 比 表 面积 、 孔 际 率 等 ; 改善 产品 的 物理 性 能 (如 透气 性 、 流 动 性 等 )， 
避免 后 续 操 作 过 程 出 现 结 块 、 偏 析 等 不 良 影响 。 

(1) 造 粒 定 义 造 粒 技术 是 颗粒 处 理 过 程 的 主要 分 支 。 生 产 中 的 造 粒 又 叫 粒 化 ， 它 指 的 
是 将 小 粒 径 的 颗粒 〈 浆 料 ) 加 工 成 较 大 粒 级 固体 颗粒 的 操作 过 程 554 561。 造 粒 的 初始 物料 
状态 包括 粉末 状 、 块 状 、 深 液 、 和 熔融 状 等 。 造 粒 的 方法 按 是 否 添加 液体 ， 可 分 为 湿 法 造 粒 、 
二 法 造 粒 两 大 类 ， 其 中 以 湿 法 造 粒 为 主 557] 。 现 在 一 般 将 熔融 造 粒 称 为 第 三 类 造 粒 方法 。 另 
外 ， 造 粒 方法 还 可 以 根据 具体 工艺 过 程 划 分 为 成 型 加 工法 和 粒 径 增 大 法 58,159] 。 

(2) 颗粒 群 的 凝聚 ”颗粒 群 的 凝聚 是 指 大 量 颗粒 通过 相互 儿 结 ， 形 成 二 次 颗粒 并 结 成 团 
块 的 现象 。 造 粒 有 效 地 利用 这 一 行为 增 大 颗粒 粒度 。 颗 粒 的 凝聚 机 理 主要 包括 以 下 五 种 
作用 力 : 颗粒 之 间 化 学 键 力 〈 烧 结 、 炊 融 、 化 学 反应 )、 机 械 咬 合力 、 黏 结 剂 的 附着 
力 、 范 德 华 力 (静电 吸引 力 、 磁 性 力 ) 和 液 桥 力 (毛细 管 力 )。 按 照 颗粒 凝聚 的 基本 原 
理 ， 可 将 颗粒 处 理 技术 分 为 搅拌 造 粒 、 压 缩 造 粒 、 挤 压 造 粒 、 滚 动 造 粒 、 喷 浆 造 粒 、 
流 化 造 粒 和 熔融 造 粒 。 

(3) 搅拌 造 粒 ”在 粉末 中 添加 液体 或 者 黏合 剂 且 进行 适当 的 搅拌 ， 使 其 充分 接触 形成 团 
粒 。 常 见 的 搅拌 造 粒 设备 有 造 粒 鼓 、 锥 残 造 粒 机 、 和 斜 盘 造 粒 机 、 盘 式 造 粒 机 、 滚 简 造 粒 机 
等 。 该 方法 的 优点 是 设备 结构 简单 、 生 产量 大 、 渗 透 性 强 ， 人 缺点 是 造 粒 的 均匀 性 不 好 ， 强 度 
较 低 。 
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(4) 压缩 造 粒 ”压缩 造 粒 机 包括 压 粒 机 与 辊 式 压 粒 机 。 在 这 两 种 设备 中 ， 混 合 好 的 原料 
颗粒 分 别 被 置 于 一 定形 状 的 封闭 压 模 与 两 个 对 辊 间 ， 通 过 外 部 施加 压力 使 颗粒 团聚 成型。 该 
方法 的 优点 是 颗粒 表面 光滑 、 粒 径 均一 、 密 度 大 ， 且 只 需 较 少量 的 黏 结 剂 ， 缺 点 是 生产 能 
较 低 ,模具 磨损 大 ， 所 制备 的 颗粒 粒 径 存在 一 定 下 限 。 

(5) 挤 压 造 粒 ” 挤 压 造 粒 是 目前 颗粒 造 粒 的 主要 方法 ， 是 利用 挤 压 机 对 加 湿 的 颗粒 加 
压 ， 并 从 设计 的 网 板 孔 中 挤 出 颗粒 的 造 粒 方法 。 挤 压 机 的 组 件 包括 螺 旋 、 活 塞 、 辊 轮 、 回 转 
叶片 等 。 经 过 配 比 的 混合 物料 被 强制 送 入 一 对 大 小 相等 、 转 速 相等 、 旋 转 相 反 的 挤 压 辊 辊 颖 
之 间 ， 在 强大 的 挤 压 力作 用 下 ， 物 料 被 挤 压 成 密实 的 片 料 。 此 片 料 经 破碎 、 筛 分 等 后 续 操 作 
后 ， 即 可 获得 所 需 粒 度 的 颗粒 。 挤 压 造 粒 的 常用 设备 包括 螺旋 挤 压 机 、 辊 式 挤 压 机 等 ， 可 广 
泛 应 用 于 医药 、 食 品 、 染 料 、 石 油 化 工 、 有 机 化 工 、 精 细 化 工 等 行业 。 挤 压 造 粒 的 主要 优点 
为 颗粒 截面 规则 均匀 ， 且 生产 量 较 大 ; 缺点 为 模具 磨损 严重 ， 不 能 精确 控制 颗粒 长 度 与 端面 
形状 。 

(6) 滚动 造 粒 ”滚动 造 粒 也 称 为 凝聚 造 粒 。 含 少量 液体 的 颗粒 受 表面 张力 作用 而 族 
聚 成 球 核 ， 然 后 在 外 界 的 转动 、 搅 拌 、 振 动 或 气流 等 作用 下 持续 运动 、 长 大 ， 最 终 增 
大 为 一 定 扩 才 的 颗粒 。 滚 动 造 粒 的 常用 设备 为 盘 式 成 球 机 、 搅 拌 混合 造 粒 机 等 。 该 方 
法 比较 适用 于 制造 球形 颗粒 ， 且 生产 能 力 大 ; 其 主要 缺点 是 颗粒 密度 不 高 ， 难 以 制备 
粒 径 较 小 的 颗粒 。 

(7) 了 喷 浆 造 粒 ” 喷 浆 造 粒 也 称 为 喷雾 造 粒 。 它 借助 蒸发 方式 直接 从 浆 体 或 洲 液 制备 颗 
粒 ， 有 具体 包含 喷雾 与 干燥 两 个 过 程 。 原 料 液 被 雾 化 成 细小 的 液 滴 ， 其 中 水 分 被 热 空 气 蒸发 ， 
而 液 滴 内 的 固 相 物质 残留 为 干燥 的 颗粒 。 该 方法 特别 适用 于 基于 超 细 颗 粒 (微米 或 亚 微米 
级 ) 制 取 粒 径 为 数 十 至 数 百 微米 的 小 颗粒 。 雾 化 是 喷 浆 造 粒 的 关键 操作 ， 主 要 方式 为 高 速 离 
心 抛洒 式 、 加 压 自 喷 式 、 压 缩 空 气 喷 吹 式 。 干 燥 需 则 要 求 较 高 的 热效率 ， 塔 状 结构 较为 常 
用 。 该 方法 的 整个 工艺 流程 全 在 密闭 系统 中 进行 ， 比 较 环 保 ， 其 主要 缺点 为 喷嘴 磨损 较 严 
重 ， 且 水 分 蒸发 量 大 。 

(8) WEER 流 化 造 粒 系统 通常 由 流 化 床 简体 、 气 体 分 布 板 、 黏 结 剂 喷射 装置 、 除 尘 
器 、 冷 热风 源 等 组 成 ， 存 在 连续 作业 与 批 次 作业 两 种 形式 。 上 颗粒 在 床 层 底 部 受 高 速 空气 吹 动 
而 处 于 流 态 化 状态 ， 同 时 和 雾 化 的 黏 结 剂 被 噶 入 系统 ， 颗 粒 在 运动 过 程 中 逐渐 增长 为 符合 粒度 
要 求 的 大 颗粒 。 调 节气 体 速 度 与 黏 结 剂 喷 和 状态， 可 控制 最 终 颗 粒 尺 寸 ， 并 对 颗粒 进行 分 级 
处 理 。 然 而 ， 由 于 外 部 压力 较 小 ， 成 品 颗粒 的 致密 度 达 不 到 较 高 值 ， 干 燥 过 程 也 导致 大 量 内 
部 孔 队 。 另 外 ， 喷 动 床 造 粒 设备 是 一 种 特殊 的 流 化 床 造 粒 设备 ， 它 殉 服 了 普通 流 化 床 易 产生 
气泡 、 气 固 接 触 差 等 缺陷 ,适合 于 制备 较 大 颗粒 。 

(9) 熔融 造 粒 ” 熔 融 状 的 物质 细 化 后 冷却 凝固 ， 从 而 获得 所 需 尺 寸 的 固体 颗粒 叫 作 熔融 
造 粒 。 迷 融 造 粒 设 备 通常 包括 造 粒 塔 体 、 混 合 槽 、 造 粒 喷头 、 冷 却 装置 、 颗 粒 收集 与 运输 装 
置 等 。 迷 融 物料 以 连续 方式 进入 恒温 布料 咒 中 ， 压 力 均 匀 分 布 后 在 一 定 范围 内 不 断 向 下 滴 
落 ， 并 被 底 端 匀速 运动 的 薄 钢 带 带 走 。 钢 带 下 设 有 喷 淋 冷却 装置 ， 使 得 液 滴 在 输送 过 程 中 被 
强制 冷却 固化 ， 从 而 形成 规则 的 半球 状 颗粒 。 若 布料 器 为 连续 出 条 与 全 宽度 溢 流 的 形式 ， 则 
可 分 别 制 备 条 状 与 不 规则 片 状 产品 。 另 外 ， 燃 融 造 粒 的 方案 还 包括 将 熔融 液 注 入 铸 型 或 籍 附 
于 冷却 转 简 凝 固 等 。 

颗粒 造 粒 的 技术 更 新 和 设备 开发 日 新 月 异 ， 应 用 领域 也 越 来 越 多 ， 正 朝 着 设备 大 型 化 、 
结构 紧凑 化 、 功 能 多 样 化 、 效 率 高 效 化 和 控制 系统 自动 化 方向 飞速 发 展 。 
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超 细 粉 体 的 制备 与 应 用 








与 块 体 材 料 相 比较 ， 超 细 粉 体 由 于 尺寸 减 小 而 具有 独特 而 超常 的 热学 、 电 学 、 力 学 、 光 
学 、 磁 学 以 及 化 学 性 能 。 例 如 金 的 颜色 是 金黄 色 ， 而 十 几 纳 米 的 金 粒子 就 成 了 酒 红 色 ; 铂 的 
颜色 为 银白 色 ， 几 纳米 的 铂 粒 子 就 成 了 棕 黑 色 。 制 成 超 细 粉 体 后 ， 不 仅 颜色 发 生 了 变化 ， 它 
们 的 化 学 性 质 也 发 生 了 变化 ， 作 为 催化 剂 可 以 在 催化 反应 过 程 中 提高 反应 的 活性 以 及 选择 
性 。 正 是 因为 超 细 粉 体 具有 独特 的 结构 以 及 性 能 ， 所 以 超 细 粉 体 的 制备 、 结 构 及 其 性 能 引起 
了 研究 者 的 广泛 关注 。 本 章 主 要 从 气相 法 、 液 相 法 以 及 固 相 法 (球磨) 三 方面 介绍 超 细 粉 体 
的 制备 及 应 用 技术 。 




















8.1 气相 法 制备 纳米 材料 


气相 法 是 指 直 接 利 用 气体 或 者 通过 各 种 手段 将 物质 变 为 气体 ， 使 之 在 气体 状态 下 发 生物 
理 或 化 学 反应 ， 最 后 在 冷却 过 程 中 凝聚 长 大 形成 纳米 微粒 的 方法 。 前 驱 体 以 气体 、 液 滴 或 固 
体 颗粒 的 形态 注入 反应 区 ， 液 态 和 固态 前 驱 体 遇 到 高 温 火 焰 后 迅速 蒸发 汽化 ， 汽 化 的 前 驱 体 
发 生 反 应 生成 产物 的 分 子 或 分 子 艇 。 这 些 分 子 或 分 子 簇 很 快 就 生长 团聚 (有 时 也 伴随 表面 反 
应 ) 成 核 为 纳米 颗粒 ， 这 些 纳米 颗粒 之 间 发 生 相 互 碰撞 、 族 结 及 产物 燕 气 在 一 次 粒子 表面 的 
凝结 使 粒子 生长 形成 最 终 的 产物 纳米 材料 。 根 据 颗 六 合成 过 程 中 是 否 涉及 化 学 反应 ， 气 相 法 
可 以 分 为 化 学 气相 燃烧 法 和 气相 物理 法 。 


8. 1.1 气相 燃烧 法 


(1) 气相 燃烧 法 制备 氧化 物 超 细 颗 粒 ”气相 燃烧 法 制备 纳米 颗粒 的 生产 工艺 早 在 20 世纪 
40 年 代 由 德国 Degussa 公司 首先 开发 成 功 ， 相 对 于 传统 的 液 相 制备 方法 ， 具 有 设备 简单 、 后 处 
理工 艺 简单 、 反 应 无 污染 、 反 应 速率 快 等 优点 。 经 过 几 十 年 的 发 展 ， 该 生产 工艺 逐步 得 到 了 改 
进 ， 已 是 一 种 规模 化 、 连 续 化 生产 纳米 颗粒 的 成 熟 工艺 ， 被 广泛 应 用 于 炭 黑 (carbon blacks), 
HAR (fumed silica?) 、TiOs, 、Al 0 SnO:, Fe Os, ZrO: 等 单 氧化 物产 品 ， 并 逐步 扩展 到 
SiO;/TiO;, ITO, ATO, V$;0Os;/TiO» 等 复合 氧化 物 以 及 一 些 非 氧化 物 CTiB、TiN、SiC 等 ) 
产品 的 生产 。 这 些 产 品 的 年 产量 可 达 几 百 万 吨 ， 生 产 效 率 约 为 每 天 100t， 在 基础 理论 、 工 艺 设 
备 、 产 品 应 用 等 方面 开展 了 广泛 深入 的 研究 工作 ， 产 品 的 应 用 领域 不 断 扩展 中。 

(2) 气相 燃烧 法 制备 金属 及 金属 合金 超 细 颗 粒 ” 随 着 还 原 气氛 喷雾 火焰 燃烧 装置 的 发 
展 ， 气 相 燃 烧 不 仅 可 以 用 来 制备 氧化 物 纳米 材料 ， 还 可 以 用 来 制备 金属 或 者 金属 合金 的 纳米 
材料 。 将 气相 燃烧 合成 的 体 心 立方 晶 相 的 Co 纳米 颗粒 ， 压 制 成 片 状 的 块 体 材料 ， 这 种 块 体 
材料 在 1000 时 仍 能 保持 完整 的 纳米 级 晶 粒 结构 ， 并 且 具 有 非常 高 的 硬度 。 利 用 燃烧 反应 
器 制备 的 Ce-Bi 合金 ， 这 种 合金 材料 具有 钢铁 般 的 强度 但 是 却 具有 更 加 优异 的 导电 性 能 。 作 
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为 一 种 高 强度 的 合金 化 合 物 ， 利 用 燃烧 法 制备 的 Ni-Mo 合金 硬度 是 其 他 方法 制备 得 到 的 合 
金 材 料 的 三 倍 。 产 物 的 透射 电镜 和 元 素 的 场 分 布 分 析 结 果 表 明 ， 两 种 金属 形成 了 完全 互 浴 的 
合金 状态 ,没有 单 组 分 元 素 结晶 的 情况 出 现 ， 这 正 是 该 合金 材料 具有 超 高 硬度 的 原因 。 

(3) 气相 燃烧 法 制备 非 氧 化 物 纳米 材料 ”改变 前 驱 体 溶剂 的 方式 ， 火 焰 燃 烧 法 也 可 以 制 
备 非 氧 化 物 纳米 材料 。 利 用 喷雾 燃烧 方法 制备 CaF* 、SrF， 等 一 系列 的 氟 化 物 和 氧化 物 纳米 
晶体 材料 。 采 用 Ce Fe 做 前 驱 体 的 溶剂 ,在 火焰 中 引入 了 下 离子， 由 于 下 的 化 学 活性 很 高 ， 
所 以 在 高 温 火 焰 中 可 以 制备 得 到 气 化 物 ， 甚 至 在 采用 Ce Hs Cl 做 溶剂 时 ， 还 可 以 制备 NaCl 
这 种 典型 的 离子 晶体 。 

(4) 气相 燃烧 法 制备 超 细 颗 粒 最 新 进展 ”目前 ， 气 相 燃烧 法 制备 超 细 粉 体 的 发 展 趋势 是 
材料 组 分 、 材 料 结构 复杂 化 ， 要 求 在 反应 过 程 中 能 够 精确 控制 所 得 材料 的 结构 和 成 分 ， 在 纳 
米 结 构 层 次 上 实现 可 控 合 成 。 在 此 要 求 下 ， 和 气相 燃烧 反应 器 也 不 断 地 改进 ， 最 突出 的 进步 就 
是 前 驱 体 进 料 方式 的 变化 ， 由 传统 的 前 驱 体 汽化 后 以 气态 方式 进入 反应 区 ， 逐 步 扩展 到 前 驱 
体 以 微小 雾 滴 或 者 微小 颗粒 等 液态 或 者 固态 的 方式 加 入 反应 区 域 。 这 种 进 料 方式 的 改变 ， 极 
大 地 扩展 了 前 驱 体 的 选择 范围 ， 使 得 几乎 所 有 的 可 溶性 盐 类 都 可 以 在 水 或 者 乙醇 溶液 中 通过 
气流 剪 切 或 者 超声 的 方式 形成 微小 雾 滴 ， 然 后 再 引入 火焰 区 进行 反应 。 通 过 这 种 方式 ， 目 前 
已 经 可 以 制备 出 TiO, SiO, Al0O3, Fe20;, ZnO 等 常见 金属 氧化 物 纳米 颗粒 材料 以 及 
一 些 氮 化 物 ( 如 TiN)、 碳 化 物 (如 TiC 等 )、 氟 化 物 (如 BaF*)， 甚 至 一 些 金属 的 碳酸 盐 
(如 CaCOs ) 、 磷 酸 盐 [如 Ca; (PO,02] 等 L275]。 

Partsinis 课题 组 将 喷雾 燃烧 装置 进行 了 改进 ， 在 燃烧 火焰 的 上 方 区 域 安装 了 一 个 类 似 济 
火 环 装置 ， 通 过 调节 其 位 置 和 其 中 通 入 的 前 驱 体 流量 ， 可 以 方便 地 制备 出 多 种 具有 核 壳 结 构 
的 纳米 材料 ， 其 装置 如 图 20-8-1 所 示 。 这 种 装置 改变 了 传统 反应 器 所 有 的 前 驱 体 都 通过 烧 
嘴 一 次 性 加 入 的 做 法 ， 而 是 在 一 种 前 驱 体 已 经 反应 生成 颗粒 以 后 ， 再 通 入 第 二 种 前 驱 体 ， 让 
第 二 种 前 驱 体 在 已 经 生成 的 纳米 颗粒 表面 进行 反应 并 成 核 生 长 ， 实 现 了 对 初始 纳米 颗粒 的 均 
SJUA, 最终 得 到 包 禾 均匀 完整 的 核 这 型 复合 纳米 颗粒 材料 。 

该 课题 组 利用 这 种 装置 分 别 制备 了 TiO*-SiO* ，Fez Os-SiOs 等 核 壳 结构 的 复合 纳米 颗 


SOUE 
红 石 型 Ti0， 


A 
过 ! 滤 _ E us 
PCIE 上 玻璃 管 
| 959 A : [| 30cm 


10* 
氮气 HO H20 


o A 
T 烧 嘴 
间距 


TUEDUU 


CH4/O? | Oz 

























































































































































































— 液 相 前 驱 体 
丙 醇 钛 /二 甲苯 
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粒 ， 其 典型 的 形 貌 照片 如 图 20-8-2 所 示 。 在 实验 过 
程 中 ， 可 以 通过 调整 济 火 环 的 高 度 ， 也 就 是 改变 核 


ILS 颗粒 的 生长 时 间 来 控制 粒 径 ， 还 可 以 通过 调整 济 火 


Stark 等 开发 


INF 100uLe L7! 
i fA e bc DE ds 








四 合 纳米 材料 [7 。 

















环 中 第 二 种 前 驱 体 的 流量 来 控制 壳 层 产物 的 厚度 [9 。 


了 还 原 性 气氛 的 火焰 燃烧 反应 


器 ， 通 过 在 燃烧 火焰 的 外 侧 加 保护 气氛 ， 严 格 控 
制 加 入 的 氧化 剂 和 燃料 的 比例 ， 使 得 燃料 处 于 不 
完全 燃烧 的 状态 ， 


保持 反应 空间 内 Os 浓度 始终 
， 其 装置 如 图 20-8-3 所 示 。 利 用 
可 以 制备 出 多 种 纳米 级 的 金属 、 











金属 合金 、 金 属 碳化 物 和 碳 包 覆 金 属 的 核 过 型 复 





20-8-2 利用 滋 火 环 装置 Pratsinis % ix i| T XX pe US EA DE B Dowd. Ud 




















制备 的 核 达 型 TiO2-SiOs 复合 颗粒 图 20-8-4 所 示 。 该 反应 絮 采 用 成 一 定 夹 角 的 两 个 烧 








嘴 ， 通 过 改变 烧 嘴 之 间 的 夹 角 和 每 个 烧 嘴 加 入 的 前 





驱 体 种 类 以 及 流量 的 变化 ， 极 好 地 控制 了 多 组 分 颗粒 纳米 


尺度 的 形成 及 混合 , 保持 了 各 组 分 








的 可 控 性 和 分 散 性 能 ， 实 现 了 纳米 尺寸 的 可 控 混合 ,制备 了 分 散 良 好 、 性 质 优良 的 Pt- 


BaCOs-Al» Os 催化 剂 纳 米 材料 [3] 。 








i 


气体 净化 装置 
























































8.1.2 气相 物理 法 


气相 物理 法 制备 超 细 粉 体 的 过 程 如 下 : ARR ICE 
墨 加 热 需 等 加 热 装 置 逐 渐 加 热 阁 发 ， 产 生 原 物质 烟雾 ， 烟 


于 击 吉 内 ， 通 过 铭 电 阻 加 热 器 或 石 
雾 向 上 移动 ， pome 
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损失 能 量 而 冷却 ， 这 种 有 效 的 冷却 过 程 在 原 物质 蒸气 中 造 
成 核 以 及 生长 。 

(1) 等 离子 体 技术 制备 金属 超 细 颗 粒 ” 等 离子 体 技术 
离子 体 发 生 器 产生 部 分 电离 ， 等 离子 体 加 热 ， 使 反应 物 蒸 
长 过 程 。 最 常见 的 等 离子 体 有 电弧 、 需 虹 灯 和 日 光 灯 的 发 








成 很 高 的 局 域 过 饱和， 导致 颗粒 的 





(plasma technology) 是 指 应 用 等 
发 ， 然 后 冷却 ， 完 成 颗粒 的 成 核 生 
光 气 体 以 及 闪电 、 极 光 等 ， 具 有 温 
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铝 前 驱 体 钠 前 驱 体 











图 20-8-4” 双 烧 嘴 燃 烧 反应 器 示意 图 


HERES (3000—30000KO, 、 温 度 梯 度 大 、 能 量 集中 、 和 气氛 可 控 和 便于 急 冷 等 特点 。 利 用 等 离子 
体 技 术 ， 通 过 调节 工艺 参数 等 能 实现 高 性 能 纳米 粉末 的 工业 化 生产 。 

目前 ， 较 为 成 熟 的 等 离子 体 技术 为 直流 电弧 放电 和 阳极 弧 放电 ， 制备 出 的 纳米 粉 体 具有 
分 散 性 好 、 纯 度 高 、 结 构 性 完整 、 均 匀 性 好 等 特点 [中 。 在 金属 纳米 粉 体 方面 ， 较 成 熟 的 为 
阳极 弧 放电 等 离子 体制 备 方法 。 魏 智 强 等 通过 调节 不 同 工 艺 参 数 ， 研 究 了 实验 过 程 参 数 对 镍 
纳米 粉末 的 影响 ,制备 出 了 高 纯度 Ni 纳米 粉末 。 结 果 表 明 ， 适当 地 调节 某 些 工艺 参数 就 能 
制备 粒 径 范围 在 20 一 100nm 的 纳米 粉 未 ， 实 验 气压 和 电弧 电流 均 对 产物 有 较 大 影响 [5 。 其 
课题 组 也 对 该 方法 制备 的 Fe 纳米 粉末 进行 了 性 能 表征 ， 发 现 该 方法 制备 的 Fe 纳米 粉末 的 
纯度 高 ， 唱 体 结构 与 相应 的 块 体 材 料 基 本 相同 ， 为 bec 结构 的 晶 态 ， 平均 粒 径 为 43nm， 粒 
径 范 围 分 布 在 20 一 70nm， 呈 规则 的 球形 链 状 分 布 ， 比 表面 积 为 17. 54m?*g “1。 此 外 ， 他 们 
也 对 Ag 纳米 粉末 进行 了 相应 的 制备 ， 得 到 了 与 Fe 具有 相似 结构 和 性 能 的 纳米 粉末 ， 但 为 
fcc 结构 ,平均 粒 径 为 24nm， 粒 径 范 围 在 10 一 50nm， 比 表面 积 为 23. 8m2.g !UU, 

利用 氧 电弧 等 离子 体 法 ， 可 大 幅度 地 提高 产量 ， 主 要 是 因为 氧 原子 化 合 为 氧 分 子 时 放出 大 
量 的 热 ， 从 而 产生 强制 性 的 蒸发 ， 使 产量 大 幅度 增加 。 以 制备 纳米 金属 Pd 为 例 ， 该 装置 的 产 
率 一 般 可 达 300g"h :。 另 外 ， 氢 的 存在 可 以 降低 熔化 金属 的 表面 张力 ， 从 而 增加 了 蒸发 速率 。 
用 此 法 制备 的 金属 纳米 颗粒 的 平均 粒 径 与 制备 的 工艺 条 件 和 材料 有 关 ， 一 般 为 几 十 纳米 〈 如 镍 
颗粒 为 50 一 80nm) ， 颗 粒 的 形状 一 般 为 多 面体 ， 磁 性 纳米 颗粒 多 呈 链 状 。 使 用 该 方法 已 经 制备 
出 30 多 种 纳米 金属 和 合金 颗粒 ， 也 有 部 分 氧化 物 颗 粒 ， 其 中 有 Fe. Co, Ni. Cu, Zn, Al, 
Ag、Bi、Sn、Mo、Mn、In、Nd、Ce、La、Pd、Ti、C， 还 有 合金 和 金属 间 化 合 物 CuZn、 
PdNi, CeNi, CeFe, CeCu, ThFe 以 及 纳米 氧化 物 Ab O03、Y2O;3、TiO; 、ZrO， 等 。 

利用 等 离子 体制 备 的 纳米 金属 粉末 ， 其 最 显著 的 特点 是 晶 粒 尺寸 非常 小 ， 从 而 在 各 个 应 
用 领域 ， 如 化 工 、 电 子 、 治 金 、 航 空 航天 、 国 防 、 医 药 和 生物 等 有 着 不 同 的 应 用 ， 且 具有 广 
北 的 前 景 。 等 离子 体制 备 的 纳米 粉末 应 用 范围 有 催化 剂 、 金 属 燃烧 剂 、 微 孔 材 料 、 高 性 能 破 
性 材料 、 微 波 吸 收 剂 、 医 学 和 生物 工程 材料 、 金 属 纳米 润滑 添加 剂 、 储 氧 材料 、 抛 光 剂 和 导 
电 浆 料 等 9] 。 等 离子 体制 备 纳米 粉末 技术 以 其 突出 的 工业 应 用 价值 ， 在 不 同 领 域 发 挥 着 越 
来 越 重要 的 作用 。 

(2) 有 机 化 合 物 纳米 颗粒 的 制备 ”过 去 ， 有 机 化 合 物 或 高 分 子 化 合 物 的 微细 化 都 是 由 固 
体 材 料 的 粉碎 或 者 由 胶乳 颗粒 所 代表 的 那样 在 液 相 中 进行 聚合 反应 等 方法 来 进行 的 。 普 通 的 
气体 蒸发 法 也 可 以 制备 有 机 化 合 物 颗 粒 ， 具 体 过 程 如 下 : 以 块 状 的 有 机 化 合 物 为 原料 ， 在 
Ar 气 中 熔融 、 蒸 发 ， 成 功 制备 出 直径 为 数 纳米 至 数 十 纳米 的 颗粒 。 
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有 机 化 合 物 纳米 颗粒 有 一 点 非常 有 趣 ， 那 就 是 有 人 发 现 即 使 是 习 水 性 的 固体 状 材料 ， 一 
且 制 备 成 纳米 颗粒 之 后 ， 都 可 以 均匀 地 分 散 于 水 中 ， 即 表面 亲 水 性 增加 了 。 最 近 ， 许 多 医药 
公司 对 这 一 现象 非常 重视 ， 设 法 将 展 水 性 的 药品 制备 成 涂 于 水 的 注射 药 。 这 类 纳米 颗粒 在 全 
新 领域 中 的 应 用 引起 了 研究 者 的 高 度 关注 。 

(3) 复合 金属 纳米 颗粒 的 制备 ”由 于 用 气体 藻 发 法 来 制备 各 元 素 间 蒸 气压 差别 很 大 的 合 
金 颗粒 时 ， 如 果 蒸 发 材料 是 由 同一 蒸发 源 蒸 发 ， 则 很 难 控 制 其 成 分 。 现 在 可 以 通过 改进 蒸发 
原料 的 供给 方法 ， 制 备 出 Cu 和 Zn 这 一 荧 气 压 相 差 很 大 的 复合 纳米 颗粒 ， 生 成 的 纳米 颗粒 
具有 由 2—3nm ZnO Mm BAER AK Cu 纳米 颗粒 上 形成 的 复合 颗粒 状态 。 这 种 纳米 
颗粒 对 合成 甲醛 等 具有 极 好 的 催化 活性 和 选择 催化 作用 。 






























































8.2 液 相 法 制备 纳米 材料 


相对 于 固 相 法 和 气相 法 而 言 ， 液 相 法 由 于 有 具有 反应 设备 简单 、 反 应 条 件 温和 的 特点 ， 在 
纳米 材料 的 制备 过 程 中 应 用 最 为 广泛 。 液 相 法 主要 包括 如 下 几 种 方法 : 加水 热 法 ; Ovie 
法 ; 加深 胶 凝 胶 法 ;四 膜 乳 化 法 等 1 。 


8.2.1 水 热 法 


水 热合 成 是 指 在 一 定 温度 (100—1000'C) 和 压强 (1 一 100MPa) 条件 下 ， 利 用 溶液 中 物质 的 
化 学 反应 所 进行 的 合成 059 。 水 热合 成 化 学 侧重 于 研究 水 热合 成 条 件 下 物质 的 反应 性 、 合 成 规律 
以 及 合成 产物 的 结构 与 性 质 。 由 于 水 热 体系 一 般 是 处 于 非 理 想 平衡 状态 ， 通 过 水 热 反应 ， 可 获得 
其 他 反应 无 法 制 得 的 物 相 或 物种 ， 有 很 好 的 可 操作 性 和 可 调 变性 ， 而 且 反应 条 件 温和 。 

在 高 温 高 压 水 热 体系 中 ,溶液 的 性 质 将 发 生 下 列 变化 ， ORARE: 四 密度 降低 ; 
图 表面 张力 降低 ;四 黏度 变 低 ; 加 离子 积 变 高 。 以 上 深 液 体系 的 变化 使 得 水 热 反 应 具有 三 个 
TAE: 中 加 速 离子 间 的 反应 ; 包 促 进 水 解 反 应 ; 名 氧化 还 原 电 势 发 生 明显 变化 。 

对 于 大 量 的 介 于 离子 和 自由 基 之 间 的 反应 来 说 ， 其 反应 速率 随 反 应 物 的 本 性 和 反应 条 件 
(温度 、 压 力 、 浓 度 以 及 催化 剂 等 ， 而 定 ， 在 其 他 条 件 一 定 的 情况 下 ,温度 对 反应 速率 的 影 
响 可 由 Arrhenius 方程 式 表 示 ， 速 率 常数 随 温度 的 升 高 而 呈 指 数 函 数 增 大 。 因 此 ， 在 加 压 高 
温水 热 反应 条 件 下 ， 即 使 是 在 常温 下 不 溶 于 水 的 矿物 的 反应 ， 也 能 诱发 反应 或 促进 反应 。 水 
热 反 应 的 主要 类 型 及 典型 实例 见 表 20-8-1515,19]。 


表 20-8-1 水 热 反 应 的 主要 类 型 和 典型 实例 



































































































































反应 种 类 定义 实例 
氧化 反应 金属 和 高 温 高 压 的 纯 水 、 水 溶液 反应 | Cr+ HzO —Cr203 +H? 
得 到 新 氧化 物 的 反应 Zr 十 HzO —>ZrO: +H? 








KF++ MnF; —KMnF; 


























Yr er MN 在 水 热 条 件 下 生成 沉淀 能 M 
DUE L 在 水 热 条 件 下 生成 沉淀 的 反应 KF--CoF; KCoF; 
合成 反应 在 水 热 条 件 下 数 种 组 分 直接 化 合 或 | CaO .nAli0; 十 HPOs — Ca; (PO) OH-- AIPO, 
B 经 中 间 态 发 生化 合 反应 Laz Os + Fez Os 十 SrCl — (La, Sr) FeO; 
在 水 执 条 件 下 A y 7 得 到 这 
分 解 反应 d T 合 物 分 解 得 到 新 | zrsio, 上 NaoOH —Zr0; - Na:SiOs 
H HH x Ww. 
CeO; * z HzO — CeO? 
^t jk d 4e p . YR We. XE dEG 2 2 2 
晶 化 反应 2 TA neq FAEM | 7.0: - H:O —M-ZrO: + T-Z:0; 
WX M BH Y 














硅 铝 酸 盐 凝 胶 一 > 沸石 
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水 热合 成 法 既 可 制备 单 组 分 晶体 ， 又 可 制备 双 组 分 或 多 组 分 的 特殊 化 合 物 粉末 ， 并 且 用 
水 热 法 制备 的 纳米 晶 ， 唱 粒 发 育 完整 、 粒 度 分 布 均匀 、 颗 粒 之 间 团 聚 少 、 原 料 较 便宜 、 可 以 
得 到 理想 的 化 学 计量 组 成 材料 、 颗 粒 粒度 可 以 控制 、 生 成 成 本 低 。 水 热 法 在 合成 无 机 半导体 
纳米 功能 材料 方面 还 具有 如 下 优势 : 中 水 热 法 采用 中 温 液 相 控制 ， 能 耗 相 对 较 低 ， 适 用 性 
广 ， 既 可 用 于 超 微粒 子 的 制备 ， 也 可 得 到 尺寸 较 大 的 单 晶 ， 还 可 以 制备 无 机 陶 次 薄膜。 四 在 
水 热 过 程 中 ， 可 通过 调节 反应 温度 、 压 力 、 热 处 理 时 间 、 溶 液 成 分 、pH 值 、 前 驱 体 和 矿 化 
剂 的 种 类 等 ， 达 到 有 效 地 控制 反应 和 晶体 生长 的 目的 。@ 反 应 在 密闭 的 容 右 中 进行 ， 可 控制 
反应 气氛 而 形成 合适 的 氧化 还 原 反应 条 件 ， 可 获得 某 些 特殊 的 物 相 ， 有 利于 有 毒 体系 中 的 合 
成 反应 ， 这 样 可 以 尽 可 能 地 减少 环境 污染 。@ 在 生长 的 晶体 中 ， 比 其 他 方法 能 更 均匀 地 进行 
BR. 

水 热 法 也 需要 进一步 发 展 和 完善 。 首 先 ， 水 热 反 应 在 高 温 高 压 下 进行 ， 因 此 对 高 压 反 应 
每 进行 良好 的 密封 成 为 水 热 反 应 的 先决 条 件 ; 其 次 ， 水 热 反 应 具有 非 可 视 性 ， 只 有 通过 对 反 
应 产物 的 检测 才能 决定 是 否 调 整 各 种 反应 参数 。 而 对 水 敏感 的 硫 族 化 合 物 ， 通 常用 溶剂 热 技 
^ (solvothermal)， 它 是 在 水 热 法 的 基础 上 ， 将 水 换 成 有 机 溶剂 ,发展 出 的 一 种 合成 方法 。 
溶剂 热合 成 技术 在 原理 上 与 水 热 法 十 分 相似 ， 在 溶剂 热 条 件 下 ， 有 机 溶剂 是 传递 压力 的 介 
质 ， 同 时 起 到 矿 化 剂 的 作用 。 以 有 机 溶剂 代替 水 ， 大 大 扩大 了 水 热 技 术 的 应 用 范围 。 由 于 有 
机 溶剂 本 身 的 特性 如 极 性 、 络 合 性 能 等 ， 物 质 在 溶 麟 中 的 物理 性 质 和 化 学 反应 性 能 均 有 很 大 
改变 ， 因 此 溶剂 热 化 学 反应 大 大 异 于 常态 ， 它 是 最 近 发 展 起 来 的 中 低温 液 相 制 备 固体 材料 的 
新 技术 。 近 年 来 ,溶剂 热 合成 技术 的 发 展 越 来 越 受 到 人 们 的 重视 ,对 探索 新 材料 的 合成 具有 
重要 意义 。 

东北 师范 大 学 的 Wang 等 将 水 热 法 和 微 乳 液 法 结合 制备 了 BaF: 唱 须 ， 这 是 首 个 报道 的 
氟 化 物 一 维 纳米 材料 55 。Liu 等 以 Dyz Os 粉末 为 原料 用 水 热 法 合成 了 Dy(COH)s 纳米 管 ， 
再 以 这 个 纳米 管 为 前 驱 物 通过 在 空气 中 加 热 ， 使 其 分 解 得 到 了 DysOs 纳米 管 18] 。Chen 课 
题 组 利用 磁场 诱导 结合 水 热合 成 法 制备 了 单 晶 FesO. 纳米 线 ， 研 究 了 其 生长 机 理 ， 并 测定 
了 其 铁 磁性 5 。 

中 国 科 学 技术 大 学 钱 逸 泰 课题 组 在 进行 了 大 量 的 水 热合 成 纳米 材料 的 基础 上 ， 发 展 了 用 
水 和 与 水 不 互 溶 的 溶剂 相 混 合 ， 使 反应 在 两 相 界 面 上 进行 的 两 相 界 面 溶剂 热 法 。Mo 等 以 洲 
有 乙 二 胺 的 乙酸 铅 水 溶液 为 水 相 、 二 硫化 碳 的 甲 茶 溶液 为 油 相 ,将 两 相 混 合 在 一 起 ,在 
160C 下 加 热 12h 制 得 了 硫化 铅 纳米 棒 -24 ， 反 应 物 从 两 相 的 内 部 转移 到 两 相 的 界面 上 进行 反 
应 ， 获 得 了 在 普通 水 热 条 件 下 难以 获得 的 一 维 硫化 铅 纳米 材料 。 在 此 基础 上 ，Wan 等 以 乙 
酸 铅 的 水 溶液 为 水 相 、 硫 的 茶 溶 液 为 油 相 ， 通 过 加 入 表面 活性 剂 十 三 烧 基 磺 酸 钠 ， 于 160'C 
加 热 20h 制 得 了 PbS 纳米 棒 [21] 。 

图 20-8-5 显示 了 制备 的 均一 单 分 散 氧 化 锌 ZnO fk ER] SEM 照片 ,分别 得 到 了 粒 径 
670nm、820nm 和 1150nm 的 氧化 锌 胶 质 微 球 ， 高 倍数 的 SEM 明显 地 显示 了 氧化 锌 微 球 是 
由 直径 几 十 纳米 左右 的 小 颗粒 组 成 。 在 实验 基础 上 ， 认 为 纤 锌 矿 ZnO 微 球 的 形成 是 一 个 以 
TEA (三 乙醇 胺 ) 为 导向 的 成 核 -聚集 过 程 ， 体 系 中 不 加 入 TEA 时 得 不 到 产物 ， 在 很 低 的 
TEA 浓度 下 仅 能 得 到 ZnO 纳米 晶 ， 随 着 TEA 浓度 的 增加 ，ZnO 颗粒 聚集 体 从 椭圆 状 结 构 
变 成 球形 结构 ， 表 明了 TEA 浓度 在 ZnO 小 颗粒 聚集 成 微 球 的 过 程 中 起 到 了 至 关 重 要 的 作 
用 。 据 文献 报道 ， 较 大 的 晶体 能 够 通过 初始 小 颗粒 的 自 组 装 来 形成 (?:] 。 此 外 ， 在 单 分 散 纳 
米 唱 的 合成 中 ， 高 稳定 的 表面 活性 剂 常常 被 用 来 稳定 体系 中 所 形成 的 纳米 颗粒 [23'24 。 假 如 
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20-8-5 不 同 反应 温度 下 制备 的 ZnO 微 球 SEM 照片 
Ca), Cb) 180C; (e), (d) 190'0, Ce), (D 200°C 


在 合成 体系 中 ， 配 体 的 稳定 能 力 较 弱 ， 所 形成 的 颗粒 将 会 彼此 吸附 在 一 起 !25] 。 本 实验 条 件 
下 ZnO 微 球 的 合成 ， 所 选择 的 弱 配 体 化 合 物 TEA 能 够 包围 在 纳米 唱 的 表面 ， 使 其 具有 较 高 
的 表面 能 ， 为 ZnO 纳米 颗粒 聚集 成 微 球 提 供 了 驱动 力 。 

当 以 六 亚 甲 基 四 胺 为 导向 剂 、 水 为 溶剂 制备 由 尖 的 纳米 棒 组 装 成 的 海胆 状 球形 结构 的 
ZnO， 图 20-8-6 为 获得 的 海胆 状 ZnO 纳米 结构 的 SEM 照片 ， 直 径 约 为 5 一 8pnm。 大 量 的 
ZnO 纳米 棒 从 中 心 接点 出 发 向 四 周 发 散 生长 成 一 个 三 维 的 海胆 状 纳米 结构 ， 作 为 自 组 装 结 
构 单 元 的 ZuO 纳米 棒 ， 具 有 很 尖 的 端 部 且 大 小 均一 。 高 倍数 TEM 照片 表明 组 成 结构 单元 
ZnO PK FEIER RAE. ERAS [001] 方向 生长 (图 20-8005, 
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20-8-6 海胆 状 ZnO 纳米 结构 的 SEM 照片 


总 之 ， 水 热合 成 技术 由 于 其 具有 方法 简单 、 环 境 友 好 等 优点 在 纳米 材料 的 制备 中 得 到 了 
广泛 的 应 用 。 随 着 其 自身 的 发 展 将 大 大 地 促进 其 他 科学 和 工业 技术 的 进步 ， 并 将 在 纳米 材料 
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图 20-8-7 海胆 状 ZnO 纳米 结构 的 TEM 照片 
的 制备 中 发 挥 极 其 重要 的 作用 。 
8.2.2 沉淀 法 

包含 一 种 或 多 种 离子 的 可 溶性 盐 溶 液 ， 当 加 入 沉淀 剂 后 ， 于 一 定 温度 下 使 溶液 发 生 水 
解 ， 形 成 不 溶性 的 氢 氧 化 物 、 水 合 氧化 物 或 盐 类 从 溶液 中 析出 ， 将 溶剂 和 溶液 中 原 有 的 阴 离 
子 洗 去 ， 经 热 解 或 脱水 得 到 所 需 的 产物 的 方法 称 为 沉淀 法 。 沉 淀 法 是 目前 实验 室 和 工业 上 运 
用 最 为 广泛 的 合成 超 微粉 体 材料 的 方法 。 沉 淀 法 可 以 分 为 共 沉 淀 法 、 均 相 沉 淀 法 和 金属 醇 盐 
水 解法 。 

均 相 沉淀 法 和 其 他 沉淀 方法 相 比 有 突出 的 优点 ， 由 于 沉淀 离子 是 通过 化 学 反应 缓慢 生成 
的 ， 可 以 达到 控制 粒子 生长 速度 的 目的 ， 并 获得 粒度 均匀 、 人 致密 、 纯 度 高 的 纳米 粒子 。 该 法 
目前 已 被 用 来 制备 多 种 纳米 氧化 物 、 硫 化 物 。 随 着 科技 的 不 断 发 展 以 及 对 具有 不 同 物理 化 学 
特性 超 微粉 体 的 需求 ， 在 传统 沉淀 法 的 基础 上 衍生 出 许多 新 工艺 和 新 方法 ， 如 激光 聚焦 原子 
沉积 法 、 溅 射 沉 积 法 等 。 


8.2.3 溶胶 凝 胶 法 


洲 胶 凝 胶 法 是 制备 超 微 粉 体 的 一 种 有 效 方法 。 它 利用 金属 无 机 盐 或 醇 盐 水 解构 成 溶胶 凝 
胶 ， 再 经 过 热处理 就 可 以 得 到 超 微 粉 体 。 近 十 多 年 来 ， 随 着 对 该 法 基本 原理 、 水 解 反应 过 
程 、 原 始 前 驱 物 的 合成 、 产 物 的 特性 形态 的 表征 和 其 他 工艺 过 程 的 深入 了 解 ， 溶 胶 凝 胶 法 的 
适用 范围 不 断 扩 大 ， 周 期 表 中 几乎 所 有 元 素 或 能 构成 陶瓷 组 分 的 所 有 阳离子 都 能 被 用 来 制备 
溶胶 。 

按 原料 分 类 ， 淤 胶 凝 胶 法 可 以 分 为 有 机 途径 和 无 机 途径 。 有 机 途径 通常 是 采用 金属 醇 盐 
的 水 解 和 缩聚 反应 来 实现 。 反 应 式 如 下 : 

水 解 : MCORO4 十 2H2O 一 >~MCOR) (COH) -A4HOR 

缩聚 : 2MCOR) (COH) —c[ MCOR)4—, COH) -1 OHH: 0O 

无 机 途径 是 采用 无 机 盐 的 水 解 来 制 得 : 

M?* +n H; O 一 一 MCOH)， 十 2 HT 

与 传统 的 烧结 法 相 比 ， 它 主要 有 以 下 几 个 优点 : 

(D 产物 的 化 学 均匀 性 好 ， 在 浴 胶 凝 胶 过 程 中 ,溶胶 由 溶液 制 得 ， 胶 粒 内 和 胶 粒 间 的 化 
学 组 分 完全 一 样 ， 其 均匀 程度 可 达 分 子 或 原子 水 平 。 

© 产物 的 纯度 高 ， 粉 料 特别 是 多 组 分 粉 料 在 制备 过 程 中 无 须 机 械 混 合 。 

该 法 可 容纳 不 溶性 组 分 或 不 沉淀 组 分 ,不 溶性 颗粒 均匀 地 分 散在 含 不 产生 沉淀 的 组 
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分 的 涂 液 中 ， 经 凝 胶 化 ， 不 溶性 组 分 可 自然 地 凝固 在 胶体 体系 中 。 不 溶性 组 分 的 颗粒 越 小 ， 
体系 的 化 学 均匀 性 越 好 。 

D 烧结 温度 比 传统 方法 低 。 

O 反应 过 程 容易 控制 ， 能 大 幅 减 少 副 反 应 、 分 相 。 

© 由 同一 原料 出 发 ,改变 工艺 过 程 可 获得 不 同 的 制品 ， 如 纤维 材料 、 粉 体 材 料 、 薄 膜 
材料 等 。 

由 于 该 法 具备 上 述 优点 ， 目 前 已 经 广泛 地 用 来 制备 多 种 纳米 材料 。 


8.2.4 膜 乳 化 法 


高 分 子 微 球 是 重要 的 高 附加 价值 化 工 产品 ， 可 用 于 化 工 吸附 柱 填料 、 药 物 缓 释 制剂 、 临 
床 诊断 试剂 、 精 细 化 工 产品 等 。 微 球 粒 径 的 均一 、 可 控 决定 了 其 附加 值 ， 也 是 其 获得 成 功 应 
用 的 质量 保证 。 例 如 ， 用 于 分 离 纯化 的 色谱 柱 填料 ， 如 粒 径 不 均一 ， 会 导致 填 料 层 的 沟 流 、 
空 穴 和 死角 ， 难 以 实现 目标 产物 和 杂质 的 分 离 。 载 药 用 的 微 历 如 果 尺 寸 超出 一 定 范围 ， 将 导 
致 达到 病变 部 位 的 药物 量 下 降 ， 造 成 治疗 效果 降低 甚至 严重 的 副作用 。 

传统 的 微 球 制备 方法 主要 有 机 械 分 散 法 、 喷 雾 法 等 。 由 于 此 类 方法 中 剪 切 场 不 均一 以 及 
Oswald 熟化 现象 ， 无 法 制备 均一 液 清和 微 球 。 必 须 进行 多 次 得 分 ， 才 能 获得 所 需 粒 径 的 产 
品 ， 不 仅 需 要 额外 的 分 离 设备 和 加 工时 间 ， 导 致 原料 和 能 源 的 浪费 ， 而 且 钴 分 后 的 微 球 也 仍 
然 不 均一 。 为 解决 这 一 问题 ， 需 要 新 的 制备 方法 和 工艺 。 

膜 乳化 是 利用 膜 孔 为 分 散 介质 ， 通 过 控制 分 散 过 程 中 的 压力 和 界面 张力 来 获得 均一 的 液 
滴 ， 将 液 滴 用 合适 的 方法 来 园 化 ， 可 得 到 均一 的 微 球 。 与 传统 方法 相 比 ， 膜 乳化 法 由 于 具备 
能 耗 低 、 制 备 条 件 温和 、 所 制 乳 滴 粒 径 均 一 可 控 、 乳 滴 稳定 、 放 大 不 受 容器 规模 影响 等 优 
点 ， 可 应 用 于 众多 高 附加 值 领域 。 膜 乳化 法 中 使 用 的 微 孔 多 孔 膜 ， 常 用 的 包括 玻璃 膜 、 陶 次 
膜 、 聚合 物 膜 等 ， 通 过 使 用 不 同 孔径 的 微 孔 膜 可 制备 不 同 粒 径 的 乳 滴 ， 满 足 不 同 的 应 用 
ERI, 

膜 乳化 法 主要 分 为 常规 膜 乳化 法 和 快速 膜 乳 化 法 两 类 。 常 规 膜 乳 化 法 也 被 称 为 错 流 膜 乳 
化 法 或 直接 膜 乳 化 法 ， 即 分 散 相 在 一 定 的 临界 压力 下 缓慢 通过 多 孔 膜 ， 在 膜 表面 的 孔 来 端 生 
成 液 消 ， 然 后 液 泣 在 错 流 流动 的 连续 相 中 受到 剪 切 力作 用 而 脱落 ， 生 成 液 消 〈 图 20-8-8)。 
对 于 常规 膜 乳 化 ， 影 响 液 泣 均 一 性 的 关键 因素 包括 膜 的 开 孔 率 、 液 消 在 膜 表 面 受到 的 剪 切 
力 、 分 散 相 与 膜 之 间 的 界面 张力 、 油 水 相间 的 界面 张力 等 。 如 果 剪 切 力 过 低 ， 液 滴 脱落 慢 ， 
相 邻 膜 孔 处 持续 生长 的 液 滴 易于 合并 ， 造 成 液 滴 过 大 。 但 剪 切 力 过 高 ， 又 会 引起 未 成 熟 的 液 
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图 20-8-8 常规 膜 乳 化 法 制备 均一 微 球 的 原理 示意 图 























滴 脱 落 或 者 已 经 形成 的 乳 滴 的 二 
膜 之 间 的 界面 张力 、j 
mo 性 。 





apt 的 3 一 6 倍 。 


次 破碎 ， 得 到 大 量 小 的 液 滴 ， 
油水 间 的 界面 张力 直接 影响 乳 滴 在 膜 孔 的 生长 和 脱落 速率 ， 进 
23205025055 00051 5m 
径 变 异 系数 (CV. coefficient of variation). 可 达到 10% 以 下 ， 生 成 的 乳 滴 尺 寸 一 般 为 所 用 
常规 膜 乳 化 法 制备 乳 滴 的 通 量 由 膜 孔 而 决定 ， 膜 孔 大 时 制备 的 速度 较 快 ， 
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影响 均一 性 。 同 时 ， 


MUR 


i 影响 乳 























因此 ， abe 的 数 微米 级 至 100pm 的 乳液 。 但 如 果 采 用 较 小 的 膜 孔 径 或 黏度 较 高 





的 分 散 相 ， 通 
乳液 体系 。 


会 大 幅度 降低 。 因 此 ， 





为 了 解决 常规 膜 乳 化 法 存在 的 上 述 问 题 ， 


膜 乳 化 法 ， 也 称 为 预 混 膜 乳化 法 。 





在 膜 孔 道内 受到 压力 发 生 形 变 、 破 碎 ， 
均一 性 的 关键 因素 是 跨 膜 压力 、 


乳 滴 受到 的 剪 








分 散 相 与 膜 的 界面 张力 、 
1 切 力 越 大 ， 形 成 的 乳 滴 尺 寸 越 小 ， 
滴 的 尺寸 一 般 比 膜 孔 径 小 ( 约 为 膜 孔径 的 1/3—1/2). 

















生成 小 有 旦 均一 的 液 滴 (图 20-8-9)。 
油水 界面 张力 。 
但 压力 过 大 又 会 造成 粒 径 
EE s: 














例如 





纲 膜 乳化 法 相 比 ， 








的 特点 是 效率 高 、 通 量 大 ， 尤 其 是 对 于 目标 粒 径 较 小 、 





有 更 大 的 优势 。 然 而 ， 


分 布 稍 宽 ， 并 且 不 适 于 制备 目标 粒 径 较 大 的 乳液 体系 。 


o% 
(ooo 





适 的 膜 乳 化 法 [2 。 


大 滴 粗 乳液 


图 20-8-9 


快速 膜 乳化 技术 制备 均 








ios 


微 球 的 原理 示意 图 





























或 均 质 法 等 ， 


么 分布 变 宽 ， 
快速 膜 乳 化 法 
高 黏度 的 体系 ， 采 用 快速 膜 乳化 法 具 
快速 膜 乳化 法 所 制备 乳液 的 粒 径 分 布 比 常规 膜 乳 化 法 制备 的 乳液 粒 径 
因此 ， 可 按照 实际 应 用 需求 来 选择 合 


常规 膜 乳 化 法 不 适 于 制备 务 度 较 高 、 目 标 粒 径 较 小 的 


研究 者 又 发 展 了 另 一 种 新 的 膜 乳 化 法 一 一 快速 
该 方法 先 利用 传统 的 乳化 方法 ， 如 机 械 搅 拉 
将 不 互 溶 的 两 相 制 备 成 初 乳液 ， 然 后 在 较 高 压力 下 将 该 初 乳液 快速 压 过 微 孔 膜 ， 较 大 的 液 滴 
E, 








响 液 滴 
， 压 力 越 大 ， 
得 到 乳 





由 于 膜 乳 化 技术 所 制备 的 乳液 或 微 球 / 微 吉 的 粒 径 均 一 ， 可 以 带 来 很 多 附加 优势 : CORE 
径 均一 的 乳液 ， 其 Oswald 熟化 现象 延缓 ， 从 而 大 幅 提高 乳液 的 储存 稳定 性 ; 包 以 粒 径 均 一 








的 乳液 为 模板 和 固化 技术 相 结 合 ， 可 制备 各 种 结构 的 微 球 和 复合 微 球 以 及 包 埋 





4 VR BI AE , 





固化 成 球 过 程 中 乳 滴 不 易 发 生 破 碎 及 聚 并 ， 包 埋 物 不 易 在 固化 过 程 中 外 泄 ， 包 埋 率 高 ;名 前 
切 力 低 ， 乳 化 条 件 温 和 ， 适 用 于 容易 失 活 的 生物 分 子 的 微 赛 化 ; 由 粒 径 大 小 分 布 易 于 调控 ， 





可 准确 系统 地 研究 粒 径 和 结构 对 应 用 效果 的 影响 ， 
只 要 增加 膜 面积 即 可 ， 批 次 间 
以 常规 膜 乳 化 制备 素 水 性 壳 聚 糖 微 球 为 例 : 


便 ， 不 受 反 应 器 尺寸 影响 ， 
































得 到 更 有 规律 、 
重复 性 好 。 

以 过 聚 糖水 溶液 为 分 散 相 ， 将 溶 有 乳化 剂 的 
油 相 作为 连续 相 。 在 一 定 压力 下 将 分 散 相 缓慢 压 过 朴 水 的 微 孔 膜 ， 调 控 连 续 相 流速 、 界 面 张 





可 靠 的 结果 ; @ 放 大 方 
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力 等 过 程 参数 ， 可 获得 均一 的 油 包 水 (W/O)〉 型 乳液 。 乳 化 完毕 后 ， 加 入 交 联 剂 ( 如 戊 二 
醛 、 京 尼 平 等 )， 促 使 液 滴 交 联 固化 ， 即 可 得 到 粒 径 均一 的 壳 聚 糖 微 球 ， 如 图 20-8-10 所 示 。 
选用 不 同 孔 径 的 微 孔 膜 可 以 制备 得 到 不 同 粒 径 的 壳 聚 糖 微 球 。 当 微 球 作为 药物 载体 使 用 时 ， 
粒 径 不 仅 影 响 其 释放 速度 ， 而 且 会 影响 其 在 体内 的 分 布 和 吸收 ， 从 而 影响 最 终 的 治疗 效果 。 
将 三 种 粒 径 均一 、 其 他 性 质 相 似 的 壳 聚 糖 微 球 (2. lum, 7. 2um. 12. 5um) 对 大 鼠 进 行 口 
服 给 药 ， 粒 径 大 小 直接 影响 微 球 在 消化 道内 的 分 布 。 结 果 如 图 20-8-11 所 示 ， 小 粒 径 的 微 球 
(2. lum) 在 回肠 和 结肠 分 布 数量 最 多 ， 表 明 其 能 较 多 地 通过 回肠 和 结肠 吸收 [2] 。 
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4 3000X 10U 十 二 指 肠 空肠 可 肠 结肠 


图 20-8-10 以 常规 膜 乳化 技术 制 图 208-11 三 种 粒 径 的 壳 聚 糖 微 球 在 消化 
备 均一 的 壳 聚 糖 微 球 道 的 分 布 ( 大 鼠 口服 灌 胃 给 药 ) 





























快速 膜 乳 化 法 制备 微 球 的 典型 例子 是 针对 高 浓度 〈 高 黏度 ) 琼脂 糖 体 系 制备 均一 、 高 强 
度 微 球 。 将 琼脂 糖 微 球 用 于 蛋白 质 的 色谱 分 离 的 结果 如 图 20-8-12 所 示 。 其 中 ,均一 微 球 是 
用 膜 乳 化 过 程 制备 的 高 浓度 琼脂 糖 微 球 ， 粒 径 为 Tum; 非 均 一 微 球 是 用 搅拌 法 制备 后 进 一 
步 科 分 后 的 微 球 。 均 一 微 球 显 示 了 比 非 均 一 微 球 更 好 的 分 辨 率 以 及 耐 压 性 能 。 这 是 因为 粒 径 
越 均 一 ， 柱 效 就 越 高 ， 分 辨 率 也 就 越 高 ;而 粒 径 越 均 一 ， 不 存在 小 粒 径 微 球 堵塞 大 微 球 之 间 
孔隙 的 现象 ， 且 浓度 越 高 ， 微 球 强度 也 越 高 ， 因 此 显示 更 高 的 耐 压 性 能 39] 。 

目前 ， 上 述 膜 乳 化 技术 已 经 成 功 应 用 于 水 包 油 〈O/W)、 油 包 水 (W/O)、 水 包 油 包 水 
(W/O/W)、 油 包 水 包 油 (0O/W/O) 等 单 乳 及 复 乳 体系 以 及 后 续 的 微 球 / 微 吉 制 备 ， 涉 及 的 
应 用 领域 包括 食品 、 化 妆 品 、 生 物 医药 、 生 物 分 离 、 精 细 化 工 〈 打 印 喷 墨 、 涂 料 ) 等 。 随 着 
相关 自动 化 、 连 续 化 、 规 模 化 膜 乳 化 设备 的 研制 和 推广 〈 图 20-8-13) ， 膜 乳化 技术 将 在 今后 
得 到 更 迅速 的 发 展 和 更 为 广泛 的 应 用 。 


8.2.5 微 流 控 技 术 


20 世纪 90 年 代 初 ， 微 流 控 技术 开始 在 化 工 、 材 料 、 生 物 等 领域 轿 露 头角 ， 被 大 量 应 用 
于 反应 、 分 离 过 程 以 及 化 学 、 生 物 分 析 的 研究 中 。 微 流 控 技术 是 以 微 结 构 元 咒 件 为 核心 ， 在 
微米 或 亚 毫米 尺度 受 限 空 间 内 通过 减 小 体系 的 分 散 尺度 强化 混合 、 分 散 与 传递 ， 提 高 过 程 的 
可 控 性 和 效率 。 随 着 分 散 尺度 的 降低 ， 微 结构 设备 内 的 可 控 性 得 到 了 加 强 ， 同 时 在 毫米 或 者 
亚 毫 米 尺 度 下 设备 内 物料 的 存留 体积 大 大 减 小 ， 应 用 于 化 工 过 程 有 助 于 实现 高 效 、 安 全 、 绿 
£a sil n 355 E91 323 g 

微 流 控 技 术 制 备 颗粒 材料 具有 单 分 散 性 好 、 粒 径 可 控 、 放 大 效应 小 等 优点 ， 尤 其 是 在 制 
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(b) 耐 压 性 能 比较 
20-8-42 ” 粒 径 均一 的 琼脂 糖 介 质 ( IPE prototype ) 与 商品 化 











ke 














图 20-8-13 不 同 规格 的 自动 化 膜 乳化 设备 














介质 Superose 6 的 比较 


备 纳米 材料 中 ， 微 流 控 技术 可 以 增加 传 质 速率 从 而 强化 成 核 ， 制 备 得 到 粒 径 小 、 粒 径 分 布 罕 
的 纳米 颗粒 材料 。 研 究 表明 ， 若 达到 反应 物料 混合 相对 均匀 所 需要 的 时 间 小 于 反应 所 需 的 时 
间 ， 那 么 就 可 以 得 到 粒度 小 且 分 布 较 罕 的 纳米 颗粒 ; 而 沉淀 反应 动力 学 很 快 ， 因 此 需要 超 快 





混合 强化 颗粒 成 核 ， 抑 制 生长 ， 颗 粒 直径 分 布 主要 和 反应 器 内 混 


合 的 均一 度 有 关 ， 混 合 环境 


越 均 一 ， 则 颗粒 直径 分 布 越 窗 。 膜 分 散 微 结 构 反 应 器 是 一 种 新 型 的 高 效 微 流 控 反 应 器 ， 它 是 
以 微 孔 膜 / 微 滤 膜 为 分 散 介 质 ， 将 反应 原料 中 的 其 中 一 相 以 微米 级 液 滴 的 方式 分 散 和 另外 一 





相 ， 极 大 提高 了 传 质 比 表 面积 ， 同 时 由 于 微米 级 液 滴 的 边界 层 厚 
到 了 强化 。 膜 分 散 技术 和 微 通道 技术 相 结合 ， 使 得 反应 通道 的 厚 


度 大 大 减 小 ， 传 质 系数 也 得 
度 在 毫米 级 ， 可 提高 混合 的 





均一 性 。 探 针 反 应 、CFD 模拟 等 手段 表明 膜 分 散 微 结构 反应 器 内 两 股 物料 可 以 在 几 十 毫秒 
内 达到 均匀 混合 。 腊 分 散 微 结构 对 于 大 多 数 沉淀 过 程 具有 良好 的 普 适 性 。 通 过 强化 气 液 混 合 


a) S 
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LCOs-Ca(OH): 悬 浊 液 ，COs-NaAlO; 溶液 ]、 液 液 混 合 (ZnSOs 溶液 /NHHCO3 溶液 、 
BaCl 溶液 /NazSO 溶液 等 ) 提高 体系 的 过 饱和 度 ， 可 制备 直径 小 、 粒 径 分 布 窗 的 纳米 颗 
粒 ， 包 括 纳米 CaCO, 颗粒 (图 20-8-14) 、 纳 米 ZnO 颗粒 (图 20-8-15) 、 纳 米 SiO*。 、 纳 米 
Cas PO,02,. PK BaSO4 、 纳 米 TiO, W% ZrO: 和 纳米 ALO; 纤维 等 材料 [33~40]。 





20-8-14 ” 微 反 应 器 制备 的 纳米 CaCOs 颗粒 中 20-8-15 微 反应 器 制备 的 纳米 ZnO 颗粒 [26 








微 流 控 技术 可 以 在 微米 尺度 实现 对 液 滴 内 部 结构 的 调控 ， 从 而 连续 可 控 地 制备 得 到 不 同 
结构 的 微 乳液 液 滴 ， 并 保证 其 分 散 性 和 均一 性 [1 。 研 究 表 明 ， 微 流 控 技术 应 用 于 微 乳液 及 
气泡 体系 时 ， 可 以 控制 其 分 散 因子 ( 液 滴 粒 径 数据 标准 差 /平均 值 ) 在 2% 以下。 通过 对 液 
滴 产 生 、 汇 集 、 提 取 组 件 的 设计 与 组 合 得 到 不 同 结构 的 微 流 控 装 置 而 制备 得 到 多 种 结构 的 微 
乳液 液 滴 ， 实 现 了 其 组 分 、 厚 度 以 及 包含 液 滴 数 目 等 多 种 参数 的 调控 5 。 利 用 微 流 控 技术 
得 到 的 微 乳 液 液 滴 为 多 种 结构 和 功能 的 有 机 和 无 机 纳米 颗粒 的 制备 提供 了 和 良好 的 模板 ， 包 括 
中 空 腔 室 结构 的 单 分 散 葡萄 糖 响 应 型 水 凝 胶 微 颗粒 、 超 顺 磁性 Fes Oa. 的 核 壳 型 纳米 颗粒 、 
乙 氧 基 化 三 产 甲 基 丙 烷 三 丙烯 酸 酯 (ETPTA) 的 孔 - 壳 型 功能 微 颗粒 、N- 异 丙 基 丙烯 酰胺 
(PNIPAM) 的 多 腔 室 型 功能 微 颗 粒 等 [34 。 

微 混合 效率 是 制备 单 分 散 纳米 材料 的 关键 因素 ， 微 通道 反应 器 具有 传输 时 间 短 、 微 混合 
效率 高 的 特点 ， 是 制备 可 控 单 分 散 纳米 材料 的 理想 设备 。 当 流量 足够 高 时 ，T 型 微 通道 反应 
器 内 的 离 集 指 数 X. 低 至 5X10 +4， 几 乎 接近 完全 微观 混合 咏 ] 。 利 用 工 型 微 通道 反应 器 ， 
在 高 流量 时 实现 液 液 高 效 微 混合 [BaCl 溶液 /NazSO4 WW, Al: (SO )3 溶液 /NaAl0;, 溶 
液 、NaOH WR MgCl 溶液 等 ]， 可 制备 粒 径 可 控 的 单 分 散 纳米 颗粒 ， 包 括 纳 米 BaSO, I 
粒 [4J 、 纳 米 勃 姆 石 !] 、 层 状 双 金 属 氧 氧化 物 (如 Mg-Al-CO;, Mg-ALNO;, Mg-Al-Cl 
等 )[8] 、Mg(OH)， 阻 燃 剂 [5950 等 材料 。 

微 结构 反应 器 放大 效应 小 ， 采 用 几何 放大 和 数目 放大 相 结合 的 方式 ， 在 保证 混合 强度 的 
前 提 下 ， 尽 可 能 放大 通道 几何 尺寸 ， 使 得 装置 操作 稳定 ， 加 工 成 本 降低 。 膜 分 散 微 结 构 反 应 
器 技术 设备 能 耗 低 、 二 氧化 碳 利 用 率 高 ， 不 需要 添加 剂 和 晶 型 控制 剂 ， 因 此 生产 成 本 低 ， 微 
反应 器 生产 的 纳米 碳酸 钙 产 品 白 度 高 ， 广 泛 应 用 于 橡胶 、 塑 料 、 胶 黏 剂 和 造纸 等 行业 ， 目 前 
已 建成 了 年 产 万 吨 级 纳米 碳酸 钙 的 工业 化 装置 (图 20-8-16)[5 。 由 于 纳米 碳酸 钙 粒 子 的 超 
细 化 ， 使 其 既 具 有 填充 作用 又 具有 补 强 作 用 ， 具 有 普通 微米 级 碳酸 钙 和 重 钙 无 法 比拟 的 优越 
性 能 。 当 将 纳米 碳酸 钙 用 于 塑料 、 橡 胶 和 造纸 工业 时 ， 达 到 了 较 好 的 补 强 作 用 ， 在 高 级 油墨 
和 涂料 使 用 时 ， 又 使 产品 具有 和 良好 的 光泽 、 和 透明、 稳定 和 快 干 等 特性 。 近 年 来 ， 随 着 中 国 上 
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20-8-16 ”万 吨 级 纳米 碳酸 钙 微 反应 器 生产 装置 -51 


述 行业 的 迅速 发 展 ， 对 碳酸 钙 的 品位 和 档次 要 求 越 来 越 高 ， 纳 米 碳酸 钙 有 广阔 的 应 用 市 场 和 
良好 的 发 展 前 景 。 














8.3 ” 固 相 法 (球磨 法 ) 制备 超 细 颗粒 


固 相 法 (球磨 法 ) 是 指 单质 粉末 或 合金 粉末 原料 按 一 定 比 例 与 钢 球 混 合 ， 在 球磨 机 中 长 
时 间 研 磨 制 备 超 细 颗 粒 的 一 种 方法 。 在 碾 磨 过 程 中 ， 由 于 磨 球 与 磨 球 、 磨 球 与 磨 饶 之 间 的 高 
速 撞击 和 摩擦 ， 使 得 处 于 它们 之 间 的 粉末 受到 冲击 、 剪 切 和 压缩 等 多 种 力 的 作用 ， 发 生 形变 
直至 断裂 ， 该 过 程 反 复 进 行 ， 复 合 粉 组 织 结构 不 断 细 化 并 发 生 扩 散 和 固 相 反应 ， 从 而 形成 合 
金粉 。 球 磨 工艺 的 主要 作用 为 减 小 颗粒 尺寸 、 固 态 合金 化 、 混 合 或 融合 ， 以 及 改变 颗粒 的 形 
状 。 目 前 ,已 经 发 展 了 应 用 于 不 同 目的 的 各 种 球磨 方法 ， 包 括 深 转 磨 、 摩 擦 磨 、 振 动 磨 和 平 
面 磨 等 。 目 前 国内 市 场 上 已 有 各 种 行星 磨 、 分 子 磨 、 高 能 球磨 机 等 产品 。 

球磨 法 具有 产量 大 、 工 艺 简 便 等 特点 ， 工 业 上 很 早 就 使 用 球磨 方法 ， 但 是 ， 要 制备 分 布 
均匀 的 纳米 级 材料 也 并 非 是 一 件 容易 的 事 。 早 在 1988 年 ， 有 学 者 研究 报道 了 制备 Al-Fe 纳 
米 唱 材料 的 高 能 球磨 法 ， 为 超 细 颗 粒 的 制备 找 出 一 条 实用 化 的 途径 。 近 年 来 ， 高 能 球磨 法 已 
成 为 制备 超 细 粉 体 的 一 种 重要 方法 。 


8. 3.1 纳米 金属 单质 的 制备 


高 能 球磨 可 以 容易 地 使 具有 bec 结构 (如 Cr; Mo, W, Fe) 和 hcp 结构 (如 Zr, 
Hf, Ru) 的 金属 形成 纳米 唱 结 构 ， 但 对 于 具有 fec 结构 的 金属 (如 Cu) 则 不 易 形成 纳米 蝇 
结构 。 表 20-8-2 列 出 了 一 些 bec 结构 和 hep 结构 的 金属 球磨 形成 纳米 晶 的 晶 粒 尺寸 、 热 烩 和 
比热容 变化 。 由 此 可 以 看 出 ， 球 磨 后 所 得 到 的 纳米 晶 粒 径 小 、 唱 界 能 高 。 对 于 纯 金 属 粉末 ， 
如 Fe 粉 ， 纳 米 晶 的 形成 仅仅 是 机 械 驱 动 下 结构 演变 的 结果 。 通 过 对 纯 铁 粉 在 不 同 球磨 时 间 
下 唱 粒 粒度 和 应 变 进 行 研究 ， 发 现 铁 的 晶 粒 粒度 随 球磨 时 间 的 增加 而 减 小 ， 应 变 随 球磨 时 间 
的 增加 而 不 断 增 大 [5 。 

具有 fec 结构 的 金属 (如 Cu) 不 易 通 过 高 能 球磨 法 形成 纳米 晶 ， 但 用 高 能 球磨 并 发 生 
化 学 反应 的 方法 可 以 制备 纳米 晶 。 例 如 利用 机 械 化 学 法 合成 了 超 细 铜 粉 ， 将 氯 化 铜 和 钠 粉 混 
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合 进行 机 械 粉碎 ， 发 生 固态 取代 反应 ， 生 成 铜 及 氧化 钠 的 纳米 唱 混 合 物 ， 清 洗 去 除 研 磨 混 合 
物 中 的 氧化 钠 ， 得 到 超 细 铜 粉 。 若 仅 以 毛 化 铜 和 钠 为 初始 物 进 行 机 械 粉 碎 ， 混 合 物 将 发 生 燃 




















烧 ， 如 在 反应 混合 物 中 加 入 氧化 钠 则 可 避免 燃烧 ， 且 生成 的 铜 粉 较 细 ， 粒 径 在 20—50nm, 
表 20-8-2 ” 几 种 纯 金 属 高 能 球磨 后 晶 粒 尺寸 、 热 烩 、 比 热 容 的 变化 
金属 结构 熔点 / 开 平均 粒 径 (4d)/nm TAS /k] * mol`! 比热容 增加 率 / % 
Fe 本 1809 8 2.0 5 
N bcc 2741 9 2.0 5 
W ee 3683 9 4.7 6 
Hf hcp 2495 13 2.2 3 
Zr hcp 2125 13 3.5 6 
Co hcp 1768 14 1.0 
Ru hcp 2773 13 7.4 15 
Cr cc 2148 9 4.2 10 




















8.3.2 不 互 溶 体 系 超 细 粉 体 的 制备 


众所周知 ， 用 常规 熔炼 方法 无 法 将 相 网 上 几乎 不 互 溶 的 几 种 金属 制 成 固 涂 体 ， 但 用 机 械 
合金 化 方法 很 容易 做 到 。 因 此 ， 机 械 合金 化 方法 制备 新 型 纳米 合金 为 新 材料 的 发 展开 辟 了 新 
的 途径 。 近 年 来 ， 用 该 方法 已 成 功 地 制备 了 多 种 纳米 固溶体 。 例 如 ，Fe-Cu 合金 粉 是 将 粒 
径 三 100um 的 Fe, Cu 粉 体 放 入 到 球磨 机 中 ， 在 氮气 保护 下 ， 球 与 粉 质 量 比 为 4: 1， 经 过 
8h 或 更 长 时 间 球 磨 ， 晶 粒 减 小 到 十 几 纳米 。 对 于 Ag-Cu 二 元 体系 ， 在 室温 下 Ag. Cu 几乎 
WER., 但 将 Ag、Cu 混合 粉 经 25h 的 高 能 球磨 ， 开 始 出 现 具有 hep 相 结构 的 固溶体 ， 球 麻 
400h 后 ， 固 溶 体 的 唱 粒 度 减 小 到 10nm。 对 于 Al-Fe、Cu-Ta、Cu-W 等 用 高 能 球磨 法 也 能 获 
得 具有 纳米 结构 的 亚 稳 相 粉末 。Cu-W 体系 几乎 在 整个 成 分 范围 内 都 能 得 到 平均 粒 径 为 
20nm 的 固溶体 、Cu-Ta 体系 球磨 30h 形成 粒 径 为 20nm 左右 的 固溶体 [55] 。 


8.3.3 金属 间 化 合 物 超 细 粉 体 的 制备 


金属 间 化 合 物 是 一 类 用 途 广 泛 的 合金 材料 。 纳 米 金 属 间 化 合 物 ， 特 别 是 一 些 高 熔点 的 纳 
米 金属 间 化 合 物 在 制备 上 比较 困难 。 目 前 , 已 在 FeB、Ti-Si、Ti-B、Ti-Al、Ni-Si、V-C、 
W-C、Si-C、Pd-Si、Ni-Mo、Nb-Al、Ni-Zr、Al-Cu、Ni-Al 等 10 多 个 合金 体系 中 用 高 能 球 
魔法 制备 了 不 同 粒 径 斥 十 的 纳米 金属 间 化 合 物 。 研 究 结果 表明 ， 在 一 些 合金 系 中 或 一 些 成 分 
范围 内 ， 纳 米 金 属 间 化 合 物 往往 在 球 麻 过 程 中 作为 中 间 相 出 现 。 如 在 球 麻 Nb-25% AT 时 发 
现 ， 球 磨 初期 首先 形成 35nm 左右 的 Nba Al 和 少量 的 Nb; Al. ERES 2. 5h 后 ， 金 属 间 化 合 物 
Nb; Al 和 Nb: A1 迅速 转变 成 具有 纳米 结构 onm) 的 bec 结构 固溶体 。 在 Pd-Si 体系 中 ， 
球磨 首先 形成 纳米 级 金属 间 化 合 物 PdsSi， 然 后 再 形成 非 晶 相 。 对 于 具有 负 混 合 热 的 二 元 或 
二 元 以 上 的 体系 ， 球 麻 过 程 中 亚 稳 相 的 转变 取决 于 球 麻 的 体系 以 及 合金 的 成 分 。 如 TirSi 合 
AE. 在 Si 的 含量 为 25% 一 60%% 的 成 分 范围 内 ， 金 属 间 化 合 物 的 自由 能 大 大 低 于 非 晶 以 及 
bec 结构 和 hep 结构 固溶体 的 自由 能 ， 在 这 个 成 分 范围 内 球磨 容易 形成 纳米 结构 的 金属 间 化 
合 物 。 而 在 此 成 分 范围 之 外 ， 因 非 晶 的 自由 能 较 低 ， 球 磨 易 形 成 非 晶 相 [56] 。 


8.3.4 纳米 级 的 金属 或 金属 氧化 物 -陶瓷 粉 复合 超 细 颗 粒 的 制备 
高 能 球磨 法 也 是 制备 纳米 复合 材料 的 有 效 方法 ， 它 能 把 金属 与 陶瓷 粉 〈 纳 米 氧化 物 、 碳 
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化 物 等 ) 复合 在 一 起 ， 获 得 具有 特殊 性 质 的 新 型 纳米 复合 材料 。 例 如 ， 日 本 国防 学 院 把 几 十 
纳米 的 YzOs 粉 体 复合 到 Co-Ni-Zr 合金 中 ，Y2 0Os 仅 占 1% ~~5%， 它 们 在 合金 中 呈 弥 散 分 
布 状态 ,使 得 Co-Ni-Zr 合金 的 矫 闫 力 提 高 约 两 个 数量 级 。 用 高 能 球磨 方法 可 制 得 Cu- 纳 米 
MgO 或 Cu- 纳 米 CaO 复合 材料 ， 这 些 氧 化 物 纳米 颗粒 均匀 分 散在 Cu 基体 中 。 这 种 新 型 复 
合 材料 的 电导 率 与 Cu 基本 一 样 ， 但 强度 却 大 大 提高 。 

将 TiO;, BaCOHD? * 8H; O 粉 体 按摩 尔 比 为 1 : 1 的 比例 混合 后 置 人 ND2 型 行星 磨 中 
球磨 不 同时 间 。 随 着 球磨 过 程 的 继续 ， 机 械 能 作用 于 颗粒 表面 ， 并 转化 为 颗粒 的 内 能 ， 形 成 
量 活化 点 ， 这 些 活化 点 的 形成 一 方面 使 混合 物体 系 的 热力 学 位 能 显著 提高 ， 处 于 介 稳 的 热 
力学 活性 状态 ; 男 一 方面 ， 活 化 点 的 扩散 能 力 大 大 增强 ,使 得 在 BaO 和 TiO; 颗粒 的 界面 区 
域 发 生 局 部 固 相 反应 ， 形 成 了 BaTiO; #67., 














8.4 纳米 颗粒 的 性 能 及 应 用 


8.4.1 气相 二 氧化 硅 的 性 能 及 其 在 硅 橡 胶 中 的 应 用 


气相 二 氧化 硅 聚 集体 的 表面 不 规则 和 粗糙 程度 可 以 用 分 形 几 何 的 方法 来 表征 ， 分 形 维 数 
越 大 ， 表 明 二 氧化 硅 聚 集体 表面 支 链 结构 越发 过。 图 20-8-17 为 透射 电镜 下 纳米 二 氧化 硅 的 
微观 形 貌 ， 可 以 看 出 ,气相 二 氧化 硅 一 次 粒 径 为 10nm 左右 ， 颗 粒 之 间 形 成 网 络 状 分 布 。 


h | | ur 1 1 | 
á A vn alte UY 4 
Lu ai Es Ail 









20-8-17 气相 纳米 二 氧化 硅 的 TEM 图 














气相 法 纳米 二 氧化 硅 是 硅 橡胶 最 好 的 补 强 原料 。 图 20-8-18 是 气相 二 氧化 硅 在 硅 橡 胶 中 
填充 后 的 扫描 电镜 图 。 当 不 同 结构 纳米 二 氧化 硅 对 硅 橡 胶 进 行 补 强 时 ， 高 分 支 结 构 的 纳米 二 
氧化 硅 聚 集体 的 DBP 吸油 值 大 ， 二 氧化 硅 聚 集体 - 硅 橡 胶 网 络 结构 增强 ， 填 充 胶 的 临界 应 变 
变 小 ，Payne 效应 明显 。 而 二 氧化 硅 比 表面 积 增加 ， 同 样 会 使 体系 内 的 网 络 结构 增强 ， 
Payne 效应 增 大 。 对 于 未 硫化 填充 胶 ， 二 氧化 硅 填 充 量 增加 ， 十 充 胶 出 现 线性 务 弹 性 特性 。 
二 氧化 硅 比 表面 积 增加 ， 填 充 胶 的 临界 应 变 增 大 ，G'-Y、G"-Y 线性 关系 减 小 ， 出 现 非 线性 
R A PE RETE o 

气相 二 氧化 硅 在 硅 橡 胶 填 充 后 ， 纳 米 二 氧化 硅 表面 羟基 与 硅 橡 胶 氧 原子 形成 氢 键 ， 形 成 
了 以 纳米 二 氧化 硅 颗粒 为 唱 核 的 微 晶 区 。 二 氧化 硅 填充 量 增加 ， 填 充 胶 玻 璃 化 转变 温度 和 微 
晶 区 熔融 温度 向 高 温 方向 移动 ， 熔 融 吸 热 减 少 ， 填 充 胶 的 耐寒 性 能 降低 。 高 分 支 结 构 的 纳米 
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20-8-18 二 氧化 硅 在 硅 橡 胶 中 的 填充 形 貌 
二 氧化 硅 的 储存 模 量 E 和 损耗 模 量 E" 较 高 ， 进 一 步 说 明 结 合 胶 提高 了 填料 -聚合 物 之 间 的 相 
互 作 用 [5 。 


8.4.2 沉淀 纳米 二 氧化 硅 在 轮胎 橡胶 中 的 应 用 


沉淀 法 合成 二 氧化 硅 “〈 白 炭 黑 ) 是 以 硅 酸 钠 和 酸化 剂 为 原料 进行 沉淀 反应 得 到 白 炭 黑 产 
品 ， 酸 化 剂 可 以 为 无 机 酸 如 硫酸 、 盐 酸 ， 也 可 以 为 有 机 酸 和 酷 类 。 不 同 的 酸化 剂 、 硅 酸 钠 浓 
度 、 反 应 温度 、 反 应 时 间 等 诸多 因素 的 变化 都 会 对 最 终 的 白 炭 黑 产 品 的 性 能 产生 影响 。 沉 淀 
法 制 得 的 白 炭 黑 颗 粒 形 貌 如 图 20-8-19 所 示 ， 颗 粒 尺 寸 均 匀 ， 一 次 粒 径 为 15 一 20nm， 分 散 
性 好 ， 团 聚 较 少 。 


























20-8-19 沉淀 法 制 得 的 白 炭 黑 透 射电 镜 照 片 


沉淀 法 白 炭 黑 表 面 存在 的 并 不 是 稳定 的 硅 氧 结构 ， 而 是 一 些 不 饱和 的 残 键 和 三 种 不 同 存 
在 形式 的 羟基 ， 这 些 不 稳定 结构 的 存在 使 得 白 炭 黑 具 有 很 高 的 活性 ， 用 途 广泛 。 通 过 向 涂料 
中 添加 白 炭 黑 可 以 对 涂料 的 触 变 性 、 与 基体 的 结合 性 、 光 反射 性 、 流 动 性 等 性 能 进行 改 性 ; 
白 炭 黑 被 作为 摩擦 剂 在 牙膏 工业 中 广 为 使 用 ， 白 炭 黑 的 使 用 能 够 显著 提高 牙膏 的 清洁 能 力 ， 
并 且 ， 由 于 和 白 痰 黑 的 折射 率 与 牙 襄 中 主要 成 分 的 折射 率 相 近 ， 可 以 通过 添加 白 痰 黑 来 制备 透 
HFE; 对 医药 和 化 妆 品 这 些 生物 接触 类 行业 来 说 ， 白 痰 黑 所 具有 的 高 稳定 性 、 较 大 的 折射 
率 、 高 比 表 面积 和 生理 惰性 使 得 白 炭 黑 成 为 良好 的 添加 剂 ， 白 炭 黑 的 使 用 ， 从 一 定 程度 上 平 
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衡 了 轮胎 的 “魔鬼 三 角 ”， 即 滚动 阻力 、 耐 磨 性 和 抗 湿 滑 性 能 ， 使 轮胎 在 滚动 阻力 降低 的 同 
时 抗 湿 滑 性 能 基本 保持 不 变 ， 很 大 程度 地 提高 了 轮胎 橡胶 的 性 能 ， 当 白 炭 黑人 全面 取 代 炎 黑 
后 ， 能 够 降低 约 20%% 的 滚动 阻力 以 及 约 50% 的 胎 面 沾 后 性 能 ， 而 滚动 阻力 的 降低 能 够 直接 
带 来 油耗 的 降低 ， 白 痰 黑 所 带 来 的 20% 深 动 阻力 的 降低 能 够 节约 3% 以 上 的 燃油 。 

使 用 沉淀 法 白 炭 黑 对 轮胎 橡胶 进行 改 性 后 ， 从 SEM 图 片 (图 20-8-20) 中 可 以 看 出 ， 白 
恢 黑 均匀 分 散在 橡胶 基体 中 ， 橡 胺 有 效 吸附 在 白 炭 黑 颗 粒 周围 ， 进 而 产生 补 强 效 果 。 目 前 白 
痰 黑 在 橡胶 中 的 应 用 大 多 都 采用 了 偶 联 剂 ， 偶 联 剂 能 在 白 痰 黑 与 橡胶 之 间 形 成 桥梁 作用 ， 提 
高 结合 胶 的 含量 ， 进 而 提高 白 痰 黑 的 补 强 效果 。 
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20-8-20 ” 白 炭 黑 填充 橡胶 的 SEM 图 











8.4.3 ”纳米 碳酸 钙 的 性 能 及 应 用 


纳米 碳酸 钙 工 业 生 产 中 ， 应 用 最 广泛 的 工艺 方法 是 碳化 法 。 它 是 通过 CO: 与 Ca(OH)? 
浆 料 之 间 的 气 液 反应 制备 碳酸 钙 的 。 工 业 生 产 中 ,通常 先 将 精 选 的 石灰 石 燃 烧 ， 得 到 生石灰 
和 窑 气 。 生 石灰 经 过 消化 过 程 ， 得 到 Ca(OH): KFW., FAE., EX CO: 来 源 与 
Ca(OH): 悬浮 液 反 应 ， 达 到 碳化 终点 后 ， 将 得 到 的 碳酸 钙 浆 液 脱水 干燥 ， 即 得 到 纳米 碳酸 
钙 产 品 。 碳 化 法 可 以 有 效 利 用 矿物 资源 ， 成 本 低 且 环保 ， 是 目前 工业 中 应 用 最 为 广泛 的 
方法 。 

目前 研究 比较 成 熟 的 制备 纳米 碳酸 钙 的 碳化 工艺 主要 有 间歇 鼓 泡 碳化 法 、 多 级 喷雾 碳化 
法 [60J 和 超重 力 碳化 法 [5*5 ， 但 上 述 方法 很 难 兼顾 体系 良好 的 气 液 传 质 特性 和 工艺 条 件 控制 简 
单方 便 这 两 方面 。 很 多 文献 在 此 基础 上 报道 了 用 于 制备 纳米 碳酸 钙 的 新 型 反应 器 ， 如 辐射 状 
气体 分 布 器 .63] 、 膜 分 散 微 反 应 器 [9 、 多 和 孔 分 散 微 通 道 反应 器 [5 、 微 孔 套 管 微 通道 反应 
器 [55] 和 Couette-Taylor (CT) 反应 器 [66] 。 这 些 反 应 器 可 以 大 大 提高 气 液 传 质 系 数 ， 而 且 方 
便 控 制 碳化 反应 条 件 ， 但 是 这 些 反 应 器 生产 能 力 小 ， 实 现 工 业 化 非常 困难 ， 制 备 的 稳定 性 和 
可 重复 性 也 面临 较 大 挑战 。 

碳化 过 程 中 ,碳酸 钙 形 貌 尺寸 受 多 种 因素 ， 如 起 始 CaCOH)， 浓 度 [5J 、 碳 化 起 始 温 
EE]. CO; 分 压 [%9] 、 总 气体 流量 的 共同 影响 。 这 些 工艺 条 件 从 本 质 上 说 是 通过 改变 溶液 
过 饱和 度 和 气 液 传 质 特性 来 实现 对 碳酸 钙 的 成 核 和 结晶 生长 过 程 的 影响 的 。 在 讨论 这 些 工艺 
条 件 对 碳酸 钙 粒 径 的 影响 时 ， 要 综合 考虑 过 饱和 度 和 传 质 等 因素 。 

在 矶 化 反应 过 程 中 加 入 一 些 添加 剂 可 以 改变 碳酸 钙 的 成 核 速率 ， 破 坏 Ca(OH); 的 电离 
平衡 ， 提 高 晶 核 在 某 些 方向 的 生长 能 力 ， 抑 制 在 其 他 方向 的 生长 ， 从 而 控制 碳酸 钙 的 形 貌 尺 
才 。 常 见 的 这 类 添加 剂 主 要 有 多 羟基 化 合 物 、 乙 二 胺 四 乙酸 、 六 偏 磷 酸 钠 等 。 不 同 添加 剂 下 
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(a) 直 链 XE Ap 1 (b) 乙 二 胺 四 乙酸 Un (c) 六 偏 磷酸 钠 外 
图 20-8-21 不 同 添加 剂 下 制备 的 碳酸 钙 的 TE 


制备 的 碳酸 钙 的 TEM 图 见 图 20-8-21, 

碳化 前 加 入 直 链 多 羟基 化 合 物 ， 羟 基 和 Ct 发 生 了 强烈 的 静电 匹配 作用 ， 降 低 了 碳酸 钙 
结晶 成 核 的 活化 能 ， 促 进 了 成 核 过 程 ， 使 唱 核 能 够 稳定 存在 ， 抑 制 晶 核 团 聚 [2] 。 有 机 酸 乙 二 
胺 四 乙酸 (EDTA) 的 加 入 可 以 显著 增加 体系 中 Ca? 浓度 ， 从 而 提高 碳化 反应 速率 ， 减 小 纳米 
碳酸 钙 的 尺寸 "?] 。 六 偏 磷酸 钠 [CNaPOs )6] 在 碳化 反应 前 先 与 Ca(OH): 反应 生成 热力 学 上 
RAE ESAE UK [Cas (PO,):(COH)]， 通 入 CO， 后， 随 着 碳酸 钙 的 成 核 与 生长 ，CO3 3E 
AREAKO mA, MMR POL ， 形 成 具有 较 大 空间 位 阻 的 物质 ， 吸 附 在 碳酸 钙 晶 粒 
表面 ， 使 碳酸 钙 在 某 一 方向 上 唱 粒 生长 概率 变 大 ， 诱 导 形 成 纺锤 形 纳米 碳酸 钙 。 

纳米 碳酸 钙 广 泛 应 用 于 塑料 、 橡 胶 、 造 纸 等 领域 ， 工 业 需 求 与 日 俱 增 。 纳 米 碳 酸 钙 比 表 
面积 大 ， 表 面 能 高 ， 作 为 聚合 物 填料 使 用 时 ， 上 颗粒 间 易 团聚 ， 在 基体 中 分 散 不 均匀 ; 表面 亲 
水 玻 油 ， 极 性 较 大 ， 与 非 极 性 或 弱 极 性 的 聚合 物 基体 相 容 性 差 ， 从 而 导致 聚合 物 材 料 性 能 
降 ， 影 响 碳酸 钙 实 际 应 用 效果 。 表 面 改 性 是 提高 纳米 碳酸 钙 分 散 性 及 其 与 聚合 物 亲 和 性 的 重 
要 手段 。 常 见 的 纳米 碳酸 钙 表 面 改 性 的 方法 有 湿 法 改 性 和 和 干 法 改 性 ， 这 两 种 方法 都 需要 额外 
的 表面 处 理 步 又 ， 增 加 生产 过 程 中 的 能 耗 。 原 位 改 性 ， 即 将 表面 活性 剂 在 碳化 前 加 入 反应 物 
中 ， 不 仅 能 解决 上 述 能 耗 高 的 问题 ， 还 能 提高 表面 活性 剂 的 利用 效率 。 

图 20-8-22 为 纳米 碳酸 钙 填 充 聚 已 内 酯 的 SEM 图 ， 可 以 看 出 ， 经 过 CTAB (十 六 烷 基 
三 甲 基 省 化 铵 ) 或 油 酸 改 性 的 纳米 碳酸 钙 (图 20-8-23 在 聚合 物 中 分 散 得 更 均匀 ， 团 聚 现 
象 明 显 改 善 ， 与 聚合 物 亲 和 性 更 好 。 
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(a) 未 改 性 的 纳米 碳酸 钙 (b) CTAB 改 性 的 纳米 碳酸 钙 (c) 油 酸 改 性 的 纳米 碳酸 钙 
































图 20-8-22 ”纳米 碳酸 钙 填 充 聚 己 内 酯 SEM EU 
纳米 碳酸 钙 作 为 填料 对 纸张 进行 包 禾 改 性 ， 可 以 提高 纸张 表面 的 光洁 程度 ， 改 善 纸张 光 
学 性 能 ， 包 禾 改 性 后 ,纸张 的 润 湿性 和 亲 玉 水 性 会 发 生变 化 ， 可 以 利用 这 一 点 改善 纸张 的 油 
墨 吸收 性 ， 提 高 彩色 纸 的 颜料 牢固 性 。 
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(a) CTAB 原 位 改 性 纳米 
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流 态 化 流体 力学 特性 








人 1879 
4p, HA EZ an 一 个 流 态 化 专利 技术 。20 世纪 20 年 代 ， 德 国 开发 出 第 一 个 粉 煤 流 态 化 
气 化 装 i id sn (Fritz Winkler) 气 化 炉 ， 进 行 了 流 态 化 技术 工业 应 用 的 尝试 。40 年 
代 初 ， 石 油 流 态 化 催化 裂化 工艺 成 功 开发 ， 开 创 了 流 态 化 技术 应 用 研究 的 新 时 期 。 流 态 化 技 
术 大 体 经 历 了 两 个 发 展 阶段 ，20 世纪 80 年 代 以 前 以 气泡 现象 为 主要 特征 的 鼓 泡 流 态 化 及 液 
固 流 态 化 ;20 世纪 80 年 代 以 后 以 颗粒 聚 团 为 主要 特征 的 快速 流 态 化 及 气 固 流 态 化 的 散 式 
化 。 近 年 来 ， 由 于 生产 实际 需求 的 推动 , 气 、 液 、 固 三 相 流 态 化 和 外 力 场 下 的 流 态 化 得 到 了 
新 的 发 展 ， 成 为 引 人 注 目的 前 沿 研 究 领域 。 整 体 来 说 ， 流 态 化 基础 理论 的 发 展 使 其 由 纯 技 术 
工艺 开始 向 工程 科学 转化 。 















































11 流 态 化 现象 


11.1 基本 现象 与 特点 


流 化 床 通常 由 一 圆 形 立柱 和 安装 在 其 下 端的 分 布 板 组 成 ， 如 图 21-1-1 rs 7, EJ P 
装 有 一 定量 的 固体 物料 ， 流 体 从 床 底 给 入 ， 通 过 分 布 板 及 颗粒 床 层 向 上 流动 。 当 流速 大 于 某 
一 值 后 ， 静 止 不 动 的 颗粒 开始 振动 和 运动 ， 整 个 床 层 显示 出 某 种 液体 属性 的 特征 ， 即 流 态 化 
现象 。 因 此 ， 可 以 说 ， 流 态 化 就 是 指 固体 颗粒 在 流体 (气体 或 液体 ) 的 作用 下 ， 由 相对 
静止 的 状态 转变 为 具有 液体 属性 的 流动 状态 。 这 种 状态 具有 以 下 特性 : 
(D 它 能 像 液 体 一 样 ， 具 有 保持 水 平 状态 的 上 界面 ; 
© 它 能 像 液体 一 样 ， 从 一 个 容器 流入 另 一 个 容器 ; 
© 床 层 中 的 静 压 仅 与 其 所 处 的 床 层 深度 和 密度 成 正比 ， 而 与 水 平 位 置 无 关 ; 
CD 细 颗 粒 可 被 带 出 床 层 ， 在 其 上 方 空间 形成 稀薄 的 “蒸气 ” 相 。 
与 传统 的 固定 床 接触 方式 相 比 ， 人 处 于 流 态 化 条 件 下 的 颗粒 ， 尺 寸 较 小 ， 比 表面 积 较 大 ， 
可 与 流体 充分 接触 ， 并 处 于 强烈 的 汗 动 状态 ,使 相 之 间 的 接触 和 热 、 质 传递 大 大 强化 ， 为 提 
高 生产 装置 的 效率 创造 了 极其 有 利 的 条 件 。 


1.1.2 流 态 化 状态 谱 系 相 图 


当 流 体 通过 颗粒 床 层 时 ， 由 于 流体 与 颗粒 表面 摩擦 ,流体 对 颗粒 产生 一 种 作用 力 即 兄 
力 ， 且 随 流 速 的 增加 而 增 大 ， 使 颗粒 倾向 运动 ， 同 时 颗粒 由 于 其 自身 重力 惯性 作用 ， 又 有 保 
持 静 止 的 属性 。 流 体 通过 床 层 的 摩擦 阻力 表现 为 流体 压力 损失 ， 即 压 降 。 在 流速 较 低 时 ， 忠 
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图 21-1-1 — VLA PRIUS IG ERUJ 
pb 一 压力 ，Pa;，U 一 流体 表 观 速度 ，m's 1 5 Umi 一 最 小 流 态 化 速度 ，Ui 一 自由 沉降 速度 ; 
< 一 空隙 率 ; eu 一 初始 空隙 率 






































力 小 于 重力 ， 颗 粒 仍然 保持 静止 不 动 ， 表 现 为 固定 床 状态 。 当 流速 达到 某 一 值 时 ， 蝶 力 足 以 
支撑 整个 床 层 的 颗粒 重量 ， 上 颗粒 开始 微小 运动 ， 床 层 由 固定 床 转化 为 流 化 床 ， 此 时 流体 速度 
称 为 初始 流 化 速度 、 临 界 流 态 化 速度 或 最 小 流 态 化 速度 Um:。 随 着 流速 的 进一步 增加 ， 床 层 
发 生 膨 胀 ， 床 层 空隙 率 增 大 ,但 因 床 中 颗粒 物料 的 重量 基本 不 变 ， 床 层 压 降 保 持 不 变 。 当 流 
速达 到 某 一 值 时 ， 上 颗粒 将 从 床 顶 溢出 ， 床 内 颗粒 浓度 急剧 减 小 ， 床 层 压 降 迅 速 下 降 ， 直 至 全 
部 颗粒 被 吹出 ， 床 层 空隙 率 接近 于 1， 床 层 压 降 接近 于 0， 通 常 将 这 一 速度 称 为 终端 速度 ， 
在 数值 上 等 于 颗粒 在 流体 中 的 自由 沉降 速度 U,。 此 时 ， 如 果 以 一 定 的 流量 从 床 层 底 部 向 床 
层 补充 颗粒 物料 ， 床 层 颗 粒 浓度 和 床 层 压 降 将 增加 ， 其 大 小 随 流体 流速 的 增 大 而 减 小 ， 随 固 
体 流速 的 增 大 而 增加 。 随 着 流体 流速 的 进一步 增 大 ， 虽然 颗粒 浓度 和 床 层 压 降 因 此 减少 ， 但 
流体 和 颗粒 与 器 壁 的 摩擦 阻力 将 增 大 ， 因 而 床 层 压 降 先 随 流体 流速 逐渐 减 小 ， 达 到 最 小 值 后 
逐渐 增 大 。 习 惯 上 ， 将 操作 速度 限于 临界 流 态 化 速度 与 终端 速度 之 间 的 具有 一 定 上 界面 的 浓 
相 流 态 化 称 为 经 典 流 态 化 。 应 该 指出 的 是 ， 除 上 述 颗 粒 与 流体 同时 向 上 的 流 化 现象 外 ， 颗 粒 
与 流体 运动 方向 也 可 以 是 同时 向 下 或 相互 逆流 ， 且 能 形成 多 种 不 同 的 流 化 操作 状态 。 郭 莫 孙 
将 它们 统称 为 广义 流 态 化 。 散 式 系统 的 广义 流 态 化 状态 相 图 如 图 21-1-2 Brzs C72. ZR UST V 
Æ} (Geldart 分 类 中 的 A 类 和 部 分 C 类 物料 ， 见 图 21-1-3)! 引 的 气 固 流 态 化 具有 与 散 式 流 态 
化 不 同 的 流 化 特性 ， 表 现 为 随 着 气 速 的 逐渐 增 大 ， 床 层 首先 由 固定 床 通过 散 式 膨胀 转变 为 鼓 
泡 流 态 化 、 汕 动 流 态 化 ， 当 向 床 层 底部 连续 补充 固体 物料 时 ， 将 通过 快速 流 态 化 过 渡 到 气力 
输送 ， 而 且 可 形成 类 似 于 散 式 流 态 化 的 其 他 广义 流 态 化 操作 。 聚 式 广义 流 态 化 的 状态 谱 图 如 
图 21-1-4 Brzn Ud 。 
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图 21-12 等 n 值 下 广义 流 态 化 相 图 "3 
uo MERMERE, mes l; u, 一 颗粒 表 观 速度 ，m*s 1; uj 一 初始 流 化 速度 ，m*s-! 
7 
$ $ o 十 极 粗 颗粒 
y fo. B Co D 
g 3 f So | FIBURL | NL 
. ud 2 
X i A A qi L 
m L | HB 2, Os 
pod = d 
T 
3€ 0.5 C 7 
zw 极 细 颗 粒 | | 4 
ESSI a 
Pd 
20 50 100 — 200 500 1000 
WIE EL (Sd, / um 
图 24--3 流 态 化 颗粒 的 分 类 [3 














Pp 一 颗粒 密度 ; pl 一 流体 密度 ; 4 一 颗粒 直径 


1.1.3 流 态 化 类 型 


实用 流 态 化 系统 主要 有 液 固 流 态 化 、 气 固 流 态 化 和 气 液 国 三 相 流 态 化 。 按 其 状态 类 型 可 
分 为 三 类 ， 即 散 式 流 态 化 、 聚 式 流 态 化 和 三 相 流 态 化 。 对 于 液 固 流 态 化 ， 颗 粒 能 均匀 地 分 散 
在 流体 中 ， 具 有 和 较 均 匀 的 床 层 结构 ， 通 常 称 为 散 式 流 态 化 ; 对 于 气 固 流 态 化 ， 床 层 结构 存在 
显著 的 不 均匀 性 和 不 稳定 性 ， 在 低 气 速 条 件 下 ,气体 凝 素 为 气泡 ， 成 为 不 均匀 性 的 主要 特 
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图 2141-4-4 聚 式 广 义 流 态 化 状态 谱 











征 ， 而 在 高 气 速 条 件 下 ， 颗 粒 聚 集 为 不 断 形成 而 又 不 断 破 碎 的 团聚 体 ， 且 在 流 场 中 不 均匀 分 
布 ， 因 此 通常 将 气 固 流 态 化 称 为 聚 式 流 态 化 ， 对 于 气 液 固 共 存 的 三 相 系统 ， 兼 有 散 式 流 态 化 
和 聚 式 流 态 化 双重 特征 ， 通 常 称 为 三 相 流 态 化 。 
流 态 化 类 型 的 差别 主要 由 流体 属性 〈 密 度 、 黏 度 等 ) 和 颗粒 特性 〈 粒 径 、 密 度 、 颗 粒 形 
状 等 ) 所 决定 ， 同 时 与 操作 条 件 〈 流 体 速 度 、 固 体 通 量 、 温 度 、 压 力 等 ) 有 关 。 实 验 表 明 ， 
液 国 流 态 化 并 不 全 部 都 属于 散 式 流 态 化 ， 例 如 用 水 流 化 铅 粒 可 形成 聚 式 流 态 化 。 反 之 ， 某 些 
细 颗 粒 物 料 的 气 固 流 态 化 ， 在 特定 条 件 下 显示 出 散 式 流 态 化 特征 。 早 期 区 别 散 式 流 态 化 与 聚 
式 流 态 化 的 判 据 有 : 
(D Wilhelm ^ AI SB fJ 8l ii : 







































































Frar< 0. 13 为 散 式 流 态 化 ; (21-1-1) 
Fra >0. 13 为 聚 式 流 态 化 。 (21-1-2) 
© Romero Ñ Johansonl’ #48 ; 
E H m y x y 
Era Ren) (Petr (ret ioo AtS: (21-1-3) 
Ci 
= Hm 、 本 
Era) Renn (e (F) on eec te (21-1-4) 
Pt E 
m d Unt 

Fr mi = N ji A. 

dyg Hi 





流 化 类 型 判 据 主 要 说 明 流 化 均匀 性 或 流 化 质量 的 优 劣 。Geldartt 引 用 粒 径 和 颗粒 与 流体 
密度 差 的 乘积 来 考察 气 固 流 化 质量 ， 将 物 系 区 分 为 能 形成 充气 散 式 流 化 的 A 类 物料 、 砂 性 
Stil wn (Ey b 类 物料 、 粗 粒 喷 动 流 化 的 D 类 物料 和 极 难 流 化 的 C 类 物料 ， 如 图 21-1-3 所 示 ， 
以 粗略 地 估计 它们 可 能 的 流 化 类 型 。 
1.1.4 流 态 化 体系 的 分 类 


根据 已 发 现 的 流 态 化 状态 ， 流 态 化 体系 可 粗略 分 类 ， 如 图 21-1-5 所 示 。 
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流 态 化 体系 
长 L/S 系统 G/S 系 统 G/L/S 系 统 
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| 
= 气力 输送 下 行 流 化 


E2445 流 态 化 体系 分 类 
1.2 经 典 散 式 流 态 化 


1.2.1 流体 通过 固定 床 的 压 降 














颗粒 床 层 的 流 态 化 都 是 发 端 于 固定 床 ， 其 流体 力学 行为 是 流体 通过 





外 力 场 下 流 态 化 系统 
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回 定 床 流动 的 延伸 。 





对 于 由 颗粒 直径 为 4d,、 密 度 为 o, 的 固体 物料 填充 成 的 一 床 高 为 L、 堆 密度 为 p,、 空 际 率 为 
e 的 固定 床 ， 密 度 为 p1 的 流体 以 速度 Ui 通过 床 层 ， 床 层 阻 力 压 降 为 Ap 。 若 将 颗粒 之 间 的 孔 
道 等 量 于 当量 空 管 ， 则 Leval 站 建议 可 用 通过 空 管 的 流动 来 描述 ， 其 摩擦 系数 lu: 





























m 


Apd pP? "eig 人 


PLU HOS Ui 
















































































如 图 21-1-6 所 示 ， 对 Re<10 BS. n—1.0, W: 
105 T 
2.0 
104 
上 
3 
b 10 1.0 - 
> " 109| 10 | 10?| 10| 10* 
XS 10 d Glu 
10 
c 
109 zy FETE 
o FPA] — REND Hi - 
-1 











1 
10? 10? 10™ 10% 10 10 10 10° 10 10° 


修正 雷诺 数 Re 











21446 ”摩擦 系数 与 修正 雷诺 数 Re 的 关系 [7 





(21-1-5) 


速度 Uw， 如 图 21-1-7 所 示 。 
1.2.2.2 经 验 关 联 式 
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Abd ,e?g dag, 
um. -— 100 (21-1-6) 
2LU o; —e)? d 
1—e)? 
或 Apoc E (21-1-7) 
对 10-—Re-200. n 值 由 Re 修正 函数 求 出 ， 则 : 
(1—6)37^ 
Apos — (21-1-8) 
对 200-Re-10000. n2z1.9, M. 
Apd Ð, ! 0.983 
facli P —1.75 (21-1-9) 
2LUTo,(1—6)1 
(1 一 e)L1 
或 inp ce (21-1-10) 
z: 
对 Re 之 10000 fij se Ae T VL DX. n™2, M: 
1—e 
Apcc 一 (21-1-11) 
Ergunl? f£ ij —4- 床 压 降 的 综合 d 
Ap (1—e)? Ui | (一 e) e;Uf 
zx .7 de 
; e TEAS Fl. 75— 4.5. (21-1-12) 





AP, o, 是 固体 颗粒 的 球形 度 。 


1. 2. 2 临界 流 态 化 速 RE 


1.2.2.1 实验 测定 


将 一 定 重 量 的 物料 置 于 断面 为 A, 的 床 中 ， 当 流体 速度 由 小 逐渐 增 大 ， 流 体 压 降 随 流速 
的 增 大 而 增 大 ， 当 流速 达到 某 一 临界 值 ， 压 降 达 到 某 一 最 大 值 后 稍微 减 小 然后 趋 于 一 定 值 ， 
记录 每 个 流速 下 的 床 层 压 降 ， 可 得 到 床 层 压 降 随 流速 增加 的 变化 曲线 ， 但 是 升 速 法 所 得 的 压 














降 曲 线 由 于 体系 的 迟 潍 效应 而 带 有 任意 性 ， 因 此 ， 








s 合理 的 做 法 是 在 床 层 压 降 保持 不 变 后 组 


慢 降 低 流体 速度 使 床 层 逐 步 恢 复 到 固定 床 ， 则 压 降 将 
沿 略 小 于 升 速 法 所 得 的 压 降 曲 线 返 回 ， 此 时 流 化 床 压 
降水 平 线 与 固定 床 压 降 斜 线 之 交点 定义 为 临界 流 态 化 























一 一 床 层 压 降 Ap 





由 流 化 床 基 本 现象 可 知 ， 当 流体 速度 达到 临界 流 
态 化 速度 时 ， 床 层 开始 膨胀 ， 床 层 压 降 保 持 恒定 ， 即 
Ap 一世 (1 一 se)(o og (21-1-13) 














21-1-7 临界 流 态 化 速度 的 实测 法 
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该 压 降 亦 是 固定 床 压 降 的 上 限 值 ， 可 由 式 (21-1-5) 所 决定 。 因 此 ， 在 临界 流 化 时 ， 联 





立 式 (21-1-5) 和 式 (21-1-13) ， 得 到 ， 


dy(p,—pj ges Di " 
V mnUn(l=e 





Gmn = 


(21-1-14) 


ap NH 
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2 


G ut =U mips kg*m 2:°*s !, 3 Rent<10, fm =100/Re mt HH n=l, Wi. 


d; (ps, pp ( bici, 
Ht 1—e 








Gmt — 0. 005 (21-1-15) 


mf 


2 
Dien 
1— 





BT" oren, BEE 


mf 


d}? Lo (p,—p ) ]e 94 
Gmi =0. 00923 一 — (21-1-16) 
Hf 





d}? 159 )0. 94 
或 Umr 一 0.00923 一 一 一 (21-1-17) 
Hf t 





当 Reanf10， 还 需 乘 以 由 图 21-1-8 确定 的 校正 因数 下， 或 近似 用 下 式 修正 : 
F —1. 33—0. 38lgRe mí (21-1-18) 






















































































10 100 
Remt 计 算 值 








21-18 Leva 式 的 校正 因数 [7 





























若 再 纳入 Ergun 压 降 方程 式 (21-1-12)， 可 导出 以 Rewr 表 示 的 临界 流 化 速度 公式 : 
l—£4 Re? 
Ar=150 ——— Rem +1.75 4 (21-1-19) 
E miD Emi Ps 
A, porpp PDE 
ui 
1 IB p 
Wen 和 Yul 站 取 ^14, ———, ~ll, 则 得 到 : 
mi £s mí s 
Re mt = (33. 7? +0. 0408Ar)9 5 —33. 7 (21-1-20) 
Pillai 和 Rao d :H EA FERR: 
diio.—p DIE 
Gmi —0. 000701 —————— ——— (21-1-21) 


Hf 
Abrahamsen 和 Geldart 根据 细 物 料 实验 结果 ， 建 议 ; 


[ o 一 0 )p g Jo 9g, 
Gyr —9X1071—— Lu ? (21-1-22) 
Hf 

















比较 以 上 一 些 公式 发 现 ， 式 (21-1-15)、 式 (21-1-16)、 式 (21-1-19) 较 适 合 于 B 或 D 类 
物料 ; 式 (21-1-15) 、 式 (21-1-19)、 式 (21-1-22) 较 适合 于 A 类 物料 。 


12.3 颗粒 床 层 的 膨胀 
流 化 床 的 膨胀 意味 着 床 层 空隙 率 的 增加 ， 若 将 固定 床 的 流体 力学 方程 式 (21-1-15) 延 人 
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至 流 化 ， 且 不 考虑 颗粒 形状 的 影响 ， 则 : 


| 




















d? : 
ds(0,—0;)8( eè 
U;—0. 005 ———— ^. z ) (21-1-23) 
Fi l—e 
在 Re<2 层 流 区 时 ， 颗 粒 的 自由 沉降 速度 为 : 
dî lo, 一 01)5 
MES NES (21-1-24) 
f 
U 3 
于 是 ‘=0.09 | j=f® (21-1-25) 
U, l—e& 


实验 发 现 ， 当 s>0.8 Bf. 6?/C1— 6) 将 给 出 偏 低 的 估计 。 这 主要 是 因为 在 此 条 件 下 ， 
颗粒 已 彼此 分 开 ， 而 不 再 构成 流体 通过 的 沟 道 。 

Lewis 和 Bowermant! 引 根据 膨胀 实验 提出 以 下 关联 式 : 

在 Re 二 2 层 流 区 时 : 





pU: 0.12 
P. ) | 或 U poces 33 (21-1-26) 
p Op Pr & 


在 2 二 Re 二 500 过 渡 区 时 : 


U 0. 20 ,,0. 43 
ges] os| a IQr Hf 
dy Co, =o; yoly 





0. 34 
二 | 或 Urcce*% (21-1-27) 


在 Re2-500 im yi X H : 


0. 43 
«=. 907|, = 或 Uiccez 3 (21-1-28) 
dpo, Tepe 


Lewis 后 来 的 实验 和 其 他 人 的 实验 证 明 ，Re 到 2 层 流 区 的 关联 式 (21-1-26) 有 较 大 偏差 ， 
主要 来 自 颗粒 粒度 的 分 布 。 

颗粒 受阻 沉降 与 流 态 化 具有 流体 力学 相似 性 ， 因 此 Hancock’, Wilhelmi’! 35 Z€ ^ 

过 实验 建立 如 下 函数 关系 : 








g 5 (21-1-29) 
式 中 ， 指 数 ”取决 于 颗粒 的 直径 以 及 其 他 与 颗粒 和 流体 有 关 的 属性 。 
Wilhelm ^ 和 郭 慕 孙 对 固定 床 、 流 化 床 和 受阻 沉降 进行 量 纲 分 析 ， 提 出 了 统一 的 准 数 关 

WX. 






































对 固定 床 : 
dip,gAp d ,U. 
PME =y| Pi e (21-1-30) 
2uiL (1—e) Li 
对 流 化 床 和 受阻 沉降 : 
dipip —pE d pU 
Ap a a APER EN, (21-1-31) 
Ap 2 2 
Hf "t 
R 3 U3 2 d U; 
EA jet MM lie N (21-1-32) 
Ar pi(psp pg Hi 


郭 莫 孙 和 庄 一 安 趾 对 当时 已 有 的 固定 床 、 流 化 床 和 受阻 沉降 的 实验 数据 进行 分 析 对 比 
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和 筛选 ， 求 取出 上 述 关 联 式 的 具体 数值 对 应 关系 ， 如 表 21-1-1 所 示 。 运 用 表 21-1-1， 可 以 求 
取 特 定 系统 (给 定 Ar 数 ) 在 不 同 流 速 (Re 数 ) 下 的 床 层 膨胀 特性 C); 也 可 用 以 求 取 其 
固定 床 n 的 临界 流 态 化 速度 CRear)， 或 求 取 其 自由 沉降 (e — 1.00. 时 的 终端 速 
E (Re')。 通 过 表 21-1-1 还 可 进而 由 Ar 数 和 Re 数 求 出 Ly AURI. 的 值 。 它 们 之 间 的 关系 
还 可 用 图 21-1-9 和 图 21-1-10 表示 。 











表 21-1-1 Ar, Re, n 8B Ly 的 数据 



























































Re 
Ar Ar! e=0.4 e=1.0 
$0.5 &£—10.6 g—0.7 se 一 0. 8 s 一 0.9 
CRe mi) (Re) 
1. 859 1. 230 0. 001115 0. 00333 0. 00815 0. 01737 0. 0335 0. 0596 0.1 
3. 791 1. 559 0. 00288 0. 00676 0. 01648 0. 0320 0. 0672 0. 1195 0.2 
9. 849 2. 144 0. 00594 0. 01748 0. 0422 0. 0890 0. 1699 0. 300 0. 5 
20. 89 2. 754 0.01253 0. 0364 0. 0870 0. 1818 0. 344 0. 604 1 
45,.27 3. 564 0. 02716 0. 0744 0. 1820 0. 375 0. 702 1. 220 2 
133.5 5. 111 0. 08011 0. 219 0. 499 . 000 1. 827 3. 108 5 
320.1 6. 841 0. 1880 0. 495 1.091 2.129 3. 78 6. 33 10 
811.1 9. 326 0. 456 1. 146 2. 430 4. 59 7.96 2.95 20 
3016 4. 45 1. 610 3. 716 7. 36 13. 12 21. 66 33. 7 50 
8614 20. 50 4. 290 9. 23 17. 28 29. 35 46.4 69.6 100 
25540 29. 45 11.45 23.0 40. 59 65. 7 99. 7 143. 9 200 
111900 48. 19 37.05 69.8 117.2 181.6 265 371 500 
368700 171,21 84. 20 153.8 251.6 381.6 547 752 1000 
1280000 08. 6 187. 0 333.1 533. 7 795 1123 1523 2000 
7600000 96. 6 525.0 908. 7 1423 2079 2888 3858 5000 
32000000 317. 5 1150.0 1948 2995 4310 5906 7799 10000 
Ly? 
n e=0.4 1.0 
$ E 一 0.5 E 一 0.6 &€—0.7 £—0.8 £—0.9 z 
(Ly) (Lyl^?) 
4. 907 0. 000907 0. 00271 0. 00663 0. 01413 0. 0272 0. 0485 0. 0813 
4. 886 0. 001462 0. 00434 0.01057 0. 02245 0. 0411 0. 0766 0. 1283 
4. 838 0. 00277 0. 00815 0. 01970 0. 0415 0. 0793 0. 1401 0. 2333 
4. 780 0. 00455 0. 01322 0. 0316 0. 0660 0. 1250 0. 2194 0. 336 
. 692 0. 00762 0. 0217 0. 0511 0. 1053 0. 1970 0. 342 0. 561 
4. 512 0.01567 0.0429 0. 0976 0. 1957 0. 3575 0. 608 0. 978 
4. 337 0. 0275 0.0723 0. 1595 0. 3112 0. 555 0. 926 1. 462 
4. 126 0. 0488 0. 1228 0. 2606 0. 492 0. 854 1. 388 2. 145 
3. 750 0. 1143 0. 257 0. 510 0. 908 1. 499 2. 331 3. 46 
3. 437 0. 2093 0. 450 0. 843 1. 432 2. 266 3. 396 4. 88 
3. 122 0. 389 0. 780 1. 378 2. 230 3. 39 4. 89 6. 79 
2. 840 0. 769 1. 449 2. 432 3. 79 5.51 7.69 10.38 
2. 701 1.174 2. 145 3. 509 5.32 7. 64 10.49 13. 95 
2. 586 1.722 3. 068 4. 92 7. 24 10. 34 14. 03 18. 42 
2. 460 2. 670 4. 622 7. 24 10.57 14. 69 19. 62 25.43 
2. 360 3. 622 6. 136 9. 43 13. 58 18. 60 24. 56 31. 50 
Ay. Richardson 和 Zaki 4 建立 指数 ”与 终端 雷诺 数 Re 之 间 的 分 段 经 验 关 联 式 如 下 : 


Oc Re,«O0. 2,n —4. 55+19.5[ 休 ] (21-1-33) 
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10* 
10? 104 
图 21-19 Ar 和 Re 之 间 的 关系 5 
107 10 
5.0 
4.5 E 
4.0 
* 55 
3.0 
Y 
2.5 
10 10 10? 10* 
Re 
21-1M0 n 5 ReziBJB93e 
d y — 0. 03 
0. 2 Re, «1. 0,n— | 4. 354-17. 5 D. Re, ^ (21-1-34) 
t 
dp —0.1 
I1<Re;,<200,n = |4. 45+18 D. Re, ^ (21-1-35) 
t 
200 Re,«500,n —4. 45Re, ?! (21-1-36) 
500— Re; n —2. 39 (21-1-37) 


12.4 颗粒 终端 速度 


1.2.4.1 通用 计算 公式 
当 一 个 颗粒 在 无 限 大 介质 中 人 








juu 





ors a. ASUBLBUSR E 





过 颗粒 表面 所 产生 的 摩擦 阻力 所 平衡 ， 此 时 的 颗粒 速度 称 为 自 H 


(重力 与 浮力 之 差 ) 将 被 流体 流 





日 沉降 速度 或 流 化 床 的 颗粒 终 
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端 速度 Ui 。 







































































































































































































































































4d (人 S )g S 
Due une (21-1-38) 
3Casp 
式 中 ，Cas 为 与 雷诺 数 Re 有 关 的 电力 系数 ， 如 图 21-1-11 所 示 L151。 
100000 
球形 
10000 Ñ ERE 
JC BER 
1000 NEIN DLE 
a N 
Ó 100 ` 
RY 
10 
圆柱 体 
盘 形 
1.0 
球形 
0.1 
0.0001 0.01 1.0 100 10000 1000000 
0.001 0.1 10 1000 100000 
Re 


























图 21-111 SUE. BEREARI 
1.2.4.2. KE BUE SE JI 73S Z9 EE X 


在 Re,—2 层 流 区 时 : 





pan] 











24 














Cá — ir (21-1-39) 
d? (o, 一 01)8 
uu MM EH (21-1-40) 
18p, 
在 2<Re,<500 过 渡 区 时 : 
18.5 
E go (21-1-41) 
dr B e m o )g ]|* 71 
U, —0. 153 ess (21-142) 
f Of 
在 500 Re, «20000 iii Yi X HJ : 
(53,690, 44 (21-1-43) 
d C paas )g 0.5 
uci pp P | (21-1-44) 
Ort 
求 取 Cas B RI UB : 
(D Schiller 和 Naumanni AÈ 4 Re,— 800 时 : 
Ca =E- (1+0. 15Re? 7) (21-1-45) 
© Clift 和 Gauvin! 1 7 A 当 Re, <3X105 Hf: 
0. 42 
p (21-1-46) 


Cau E 





' 12-4. 25 X 104 Re, 1 
1.2.4.3 非 球 形 颗 粒 的 电力 系数 及 终端 速度 公式 
对 于 非 球形 颗粒 ， 因 其 电力 系数 与 球形 颗粒 不 同 ， 必 须 对 上 述 终端 速度 公式 按 球形 度 
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P. WEEËN, 
当 Re, <0. 05 时 : 
dp (ps TEDE 























Un 一 Ai 185, (21-1-47) 
ki —0. siste - (21-1-48) 
0. 065 
34 2000 Re <200000 时 ; 
= Au -3 (21-1-49) 
E20, 
k2 =5. 31— 4. 886, (21-1-50) 
当 0. 05<Re,<2000 时 : 
U,— E (21-1-51) 
3Casp, 
Cd 数值 可 由 表 21-1-2 查 得 。 
表 21-1-2 非 球形 颗粒 电力 系数 Cas 
o. Ai 
1 10 100 400 1000 
0. 670 28 6 2.2 2.0 2.0 
0. 806 27 5 L3 1.0 dE 
0. 846 24 4. 5 1.2 0.9 1.0 
0. 946 27.5 4.5 LT 0.8 0.8 
1. 000 26.5 4.1 1. 07 0.6 0. 46 

















1.2.4.4 ” 辟 效 应 的 修正 


通常 ， 颗 粒 物 料 并 非 在 无 限 大 介质 中 运动 ， 器 壁 将 对 其 运动 产生 影响 ， 可 按 如 下 方法 作 
出 修正 








Cam—=ksCas (21-1-52) 
VEL 1 时 k =f1+2. 104 2? ) (21-1-53) 
D. . $ R3 D, 
dp d —2.5 
M LT T0. 1 时 : a 21-1-54) 
"p. f 3 t a) ( 

















IR Ja PPRA IE BS 827] Z8 7C C am RA IR C21-1-380. 求 取 终端 速度 。 
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13.1 气泡 特性 


1.3.1.1 气泡 形状 与 结构 
流 化 床 类 似 一 种 低 黏 度 的 液体 ， 在 床 中 的 气泡 形状 大 多 为 球 冠状 1。 实际 的 气泡 由 气 
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泡 本 身 、 气 泡 下 部 的 尾 涡 、 围 绕 在 四 周 的 气泡 时 〈 即 默 里 晕 ) 和 戴维森 尝 构 成 ， 如 图 21-1- 
12 所 示 。 和 气泡 内 基本 上 是 空 的 ， 仅 含 0.2%% 一 1% 的 颗粒 ; 尾 涡 由 随 气泡 上 升 的 颗粒 群 组 成 ， 
此 处 的 空隙 率 接近 临界 流 化 空隙 率 sf; 气泡 内 的 气体 一 部 分 在 气泡 内 部 循环 流动 ， 另 一 部 
分 则 从 气泡 顶部 帘 出 ， 随 气泡 周围 的 一 层 乳 化 相向 下 运动 ， 并 从 气泡 尾 涡 底部 返回 ， 这 层 参 
与 气体 环流 的 乳化 相称 为 气泡 深 。 

气泡 尾 涡 大 小 与 物料 特性 有 关 。 若 气泡 体积 为 Viu， 尾 涡 体 积 为 Vw， 尾 涡 所 占 气泡 总 体 
积分 数 fy [fw 二 Vw/CVs 十 Vw)j 与 物料 属性 的 关系 如 图 21-1-13 所 示 。 对 较 规 则 的 球形 颗 
粒 ，fw 守 0.3~0.4， 而 对 不 规则 形状 的 颗粒 ，f 守 0. 2。 

















U, = (U - Umf) — Uor 















































气泡 体积 所 
企 0.40F e E 
HM Y Qa FAS TR Vw 
n 
RE. e. 
LI 030r : ? . 
d e. g 
Il 
VR A A 
V 020b a : - E L 
0 100 200 300 400 500 600 
颗粒 直径 whm 
。 玻璃 珠 o Synclyst 催 化 剂 
^ 不 规则 形状 的 天 然 砂 v ZEB 
v 聚 丙烯 颗粒 ^ FM 



































图 24-14-12 典型 气泡 形状 及 结构 图 21-1-13 尾 涡 所 占 气 泡 总 体积 分 数 与 物料 属性 之 间 关 系 中 























1.3.1.2 气泡 尺寸 
单 孔 和 分 布 板 条 件 下 生成 的 气泡 尺寸 不 尽 相 同 。Harrison 和 Leung 测定 的 单 孔 生成 
的 气泡 直径 有 以 下 关联 式 : 








0. 4 
g^? 

对 分 布 板 产 生 的 初始 气泡 直径 Dbo。， 不 同 作者 所 得 关联 式 有 所 不 同 ， 但 差别 不 大 ， 如 表 
21-1-3 所 示 。 


Dy —1. 295 





(21-1-55) 




















R 21-1-3 分 布 板 条 件 下 初始 气泡 直径 的 关联 式 





研究 者 关联 式 附注 
TALKUI 一 Unrf) 1014 à 
Kato 和 Wen? Dy —1. 295 la i] /g*? 多 孔 板 
0 








AUU, ,, 
Geldart™!] Di —1.43] : 3| /g^? 


n 


dz A, 2 
45 L 板 ,一 二 0. lem? 
n 


0 








Chiba 等 C223 Dy, —1. 49 | 多 孔 板 











AU Unt, ,, A 
p D w= 8| ] t ] /g9*? 多 板 
Mori 和 Wen[23] n, 








Dyo =0. 00376 (Ut—U mt)? 密 孔 板 
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续 表 
研究 者 关联 式 附注 
PTT Dio —1.7 [全 全 全 | "gt 活用 于 多 孔 板 LR 
Fryer 和 Potter ^9? Di —1. 81 Er SU Ua c] di 3 泡 单 板 ,全 一 6. 74cm2 
实际 应 用 时 ， 可 采用 以 下 公式 [27] : 
对 多 孔 型 分 布 板 : 
Dbo 王 0.347LACUr 一 Unr)/ao]04 (21-1-56) 
对 密 孔 烧结 板 : 
Dy —0. 00376(U; —U 40? (21-1-57) 


AP, n, 为 分 布 板 孔 数 。 
气泡 在 流 化 床 中 上 升 的 过 程 中 ， 由 于 聚 并 而 不 断 长 大 ， 即 气泡 尺寸 Do 沿 床 高 h 而 增 
大 。 对 无 内 构件 的 流 化 床 ， 不 同 作 者 基于 各 自 的 实验 观测 ， 给 出 了 不 同 的 气泡 尺寸 沿 床 高 增 
大 的 关联 式 ， 如 表 21-1-4 所 示 。 
表 21-1-4 气泡 尺寸 与 床 高 的 关联 式 


研究 者 关联 式 





U 
Kato 和 Wen?" Dy —1. 4p,d (m) 十 Dw 


Usi 





Dy — Dy, 
Dias — Dbo 


Mori 和 Went] Dim =0. 652 [A (Ui Um) ] 71 
U,:—0.5—20cm:s 1, D,—30-130cm 
dp=0. 006~0. 045cm, Ut— Um <48cm"* s7! 


一 e 一 0 3h /Dt 








Darton 等 [28] Dy —0.54 (Ur Um) (AtA Ain )*5/g*? 
og JAA TT gi 
5E y [24] Dy, —1. 28 (Ur Uan | 大 十 | 一 
Se b : P |, US Um)? ý Es ) | "4 








气泡 的 长 大 并 不 是 无 限制 的 ， 当 长 大 到 一 定 程度 ， 气 泡 将 发 生 破 裂 ， 最 大 稳定 气泡 尺寸 
Dy 可 按 下 式 估 计 523 E 
Dy, —0.625[ A QU; —U me) )** (21-1-58) 
XD 8 UU : 
(21-1-59) 


2 s 
D bm 一 —U? 
g 


1.3.1.3 气泡 频率 





Harrison 和 Leung 观测 到 单 孔 生成 气泡 的 频率 与 小 孔 尺 寸 、 


X, HA: 


床 层 高 度 和 颗粒 特性 无 
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T (21-1-60) 
1. 138G? 
流 化 床 中 气泡 群 的 频率 因 气 泡 合并 而 随 床 高 变化 ， 在 一 速 和 床 高 下 的 气泡 频率 可 用 
FRO], 
fn =a exp(— ph) (21-1-61) 


式 中 , a Mp n rd 21-1-5 求 得 。 
R 21-1-5 SAME E a, Mp tAE 














颗粒 粒 径 /jm 表 观 气 速 /ms ! a1/s Bi/m ' 
0. 0144 14. 3056 0. 1408 士 0. 0150 
68 0. 0288 14. 2339 0. 1260 士 0.0126 
0. 0432 14.7759 0. 1341 士 0.0077 
0. 0161 5.5659 0. 0904 3-0. 0055 
83 0. 0233 6. 3968 0. 10663-0. 0052 
0. 0329 7. 4421 0. 1383 +0. 0055 
0. 0518 7. 9540 0. 152423-0. 0120 
100 0. 0351 7. 5410 0. 1411 士 0. 0098 
0. 0229 6. 441 0. 1094 士 0.0085 
0. 0575 4. 4988 0. 0969 士 0.0081 
192 0. 0747 4. 8740 0. 1077 3:0. 0062 
0. 0863 5. 4423 0. 1244 3-0. 0062 

















1.3.1.4 气泡 上 升 速度 


气泡 上 升 速 度 与 气泡 尺寸 有 关 ， 如 气泡 尺寸 用 与 气泡 体积 相等 的 当量 球 直径 Db 表示 ， 
则 单个 气泡 相对 上 升 速度 为 : 


Uy, — (0. 5770. 85) (gDi) * 0. 711 (gDr)? (21-1-62) 
EK E LUE EU SOFERN XE RED : 
U» = (Ur —UxgD-FUy. (21-1-63) 


1.3.1.5. 床 层 中 气泡 体积 分 数 
气泡 在 床 层 中 所 占 体 积分 数 与 床 层 平均 空隙 率 有 关 ， 即 : 





€ Enf 




















?一 (21-1-64) 
1.3.1.6 气体 穿 过 气泡 的 通 量 
根据 Davidson BED, 气泡 举 的 半径 尺 . 可 分 别 用 下 列 公式 求 得 : 
对 二 维 床 : 
R? UnTUa/S. 
RE U Use. (21-1-65) 
对 三 维 床 : 
R3 Unr 十 2Umr/e nt 
= (21-1-66) 





R? a 
式 中 ，Rb 为 气泡 的 半径 。 因 此 ， 气 体 穿 过 气泡 的 通 量 分 别 是 : 
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对 二 维 床 : 
qd 王 4UnrRb (21-1-67) 





对 三 维 床 : 
q—3U RT (21-1-68) 
在 不 同 的 气泡 相对 上 升 速 度 Uu 及 气体 在 乳化 相 中 的 相对 速度 Uw/em 条 件 下 ， 气 泡 外 
围 的 气体 流 型 如 图 21-1-14 所 示 。 由 图 可 以 发 现 ， 对 于 小 气泡 ，UnyUr<1， 即 慢 速 上 升 的 
气泡 ,气体 基本 上 穿 过 气泡 而 行 ， 对 于 大 气泡 ，Uwy/Ur>1， 即 快速 上 升 的 气泡 ， 穿 过 气泡 
的 那 部 分 气体 沿 气泡 回流 至 尾 涡 ， 再 返回 气泡 ， 从 而 形成 气泡 党 。 气 泡 党 尺寸 随 气泡 上 升 速 
度 的 增 大 而 减 小 ， 即 气泡 随 Uv. /UI 增 大 而 变 薄 ， 4 Uy /Ur5 BE. AGREE Ubi/Ui 的 增 大 
而 迅速 变 薄 ， 当 UVUr>5 BB. 气泡 举 薄 的 可 忽略 不 计 ， 气体 仅 在 气泡 内 循环 ,不 与 外 界 
发 生 质 量 交换 。 





























Say 乳化 相 气体 
E 和 和 气泡 以 同 
1D CD 
Ubr=0 Us | Ub Emf -1 
Ur Um —— 
极 快 的 气泡 
v BEBO UU 
M Rs 
E TES < 100 
Uw-Ur 
大 部 分 气体 留 于 气泡 内 
Uy Uv. Us, 
u Pdl p Tp 10 











21114 fz Davidson 模型 算得 的 单个 上 升 气泡 附近 的 气体 流 型 :9 


1.3.1.7 气泡 相 表 观 速度 

如 上 所 述 ， 对 于 小 气泡 床 层 ，Um<Ur， 气 体 基 本 穿 过 气泡 流动 ， 且 在 气泡 相 中 的 表 观 
速度 为 Upb 十 3Unf ， 而 在 乳化 相 中 的 表 观 速度 为 Unrf。 当 气泡 相 体 积分 数 为 8 时 ， 由 于 通过 
床 层 的 气体 流速 应 为 通过 气泡 相 和 乳化 相 的 气体 流速 之 和 ， 那 么 总 的 气体 流速 与 通过 两 相 的 
流速 之 间 的 关系 有 : 





Ui 一 (1 一 人)Unar 十 SCUb 十 3Uni) (21-1-69) 
或 
U> GT 260U nt 
0 
对 于 大 气泡 床 层 ，UprVUr>>5， 此 时 气泡 时 可 略 而 不 计 ， 因 此 气泡 相 中 气体 表 观 速度 接 
近 Ub， 由 此 得 : 


(21-1-70) 





U» 


UT 王 (1 一 人 )Unar 十 SUb (21-1-71) 
或 
一 (179)Um | Ut Umt 
à | 98 





Us (21-1-72) 
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式 (21-1-69) 和 式 (21-1-71) 表明 了 在 两 种 极端 情况 下 气 


图 21-1-15 所 示 。 





zt 综合 表示 如 


与 操作 气 速 的 关 





CIBL TH de L^ 



























3 
e 
Il 
Ms] 
20r Eu 
忽略 
nau 
3 
B 上 
10 --F-4---M MM BUIUrm5-4---k 
| d 
FPT y 约 5/emr 中 间 区 域 
ke dL HUS /U;— 1 
Ho oA E-- o  MMEar-- = 
0 fi L i _ 小 气泡 
2 4 6 8 1] 
Ut/ Umf 


图 214-41-15 气泡 上 升 速度 和 气泡 机 





体积 分 数 对 气体 表 




















观 速度 


EM 
与 临界 








Em US 态 化 速 








13.2 最 小 鼓 泡 速度 


度 之 比 的 影响 





化 ， 床 层 膨胀 实验 表 





明 临 界 流 化 点 就 是 


对 于 粗 颗粒 即 


回流 态 





Geldart B 和 D 类 物料 的 气 





最 小 鼓 泡 点 ， 因 此 最 小 鼓 泡 速度 接近 于 临界 流 化 速度 。 





对 于 细 颗 粒 A 类 














泡 ， 此 时 床 层 高 度 下 降 。 


1.3.3 床 层 的 膨胀 


1.3.3.1 











物料 的 气 固 流 态 化 ， 当 气 速 超过 临界 流 态 化 速度 Um 后 ， 通 常 存在 一 散 式 
膨胀 区 ， 即 床 层 空隙 率 与 流速 之 间 遵 守寡 函数 的 规律 。 当 气 速 进一步 增 大 ， 床 层 即 可 出 现 气 
最 初出 现 气 泡 的 速度 叫 最 小 鼓 泡 速度 ， 按 下 列 经 验 公 式 计算 5321 : 
9.06 
Usa 72. 07exp(0. 716F ) ^i (21-1-73) 
AP, F HMF 45pm 细 颗 粒 所 占 的 质 EAM. 

自由 床 的 床 层 膨胀 
床 层 膨胀 比 尺 定义 如 下 : 

Lu 2121-74 

Hu l—e ! v ; 

量 构成 。 若 床 层 起 台 高 度 为 H mts 


气 固 流 化 床 的 膨胀 主要 巾 密 相 床 的 膨胀 和 气泡 的 滞留 
际 率 为 snf， 密 相 部 分 膨胀 后 的 高 度 为 五 4， 膨 胀 后 的 总 床 高 为 五 ([， 则 气泡 滞留 量 


留 时 间 之 积 ， 即 : 


对 应 的 空 


或 





HÀ Vy. Vy 应 等 于 气泡 流速 与 平均 停 


Vy —CH(t— 


五 4d)A， 


1 Ha 


Hw 


QA 





—Y(Ui; 


|. Y(U,;— 


Uo 


Ua) 





RH 


U» 


(21-1-75) 


(21-1-76) 
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面 介 绍 式 (21-1-75) 和 式 (21-1-76) 中 各 个 变量 的 求解 方法 。Y 可 由 图 21-1-16 查 出 。 











0.1 





图 21-1-1416 Y 对 Ar 的 标 绘 
(D 对 于 Geldart A 类 物料 ，U4 和 Ha) 3l Fx EAE D, 














U» _ U mb ^" yo. 244 
Vm on (| Hj (21-1-77) 
Ha T tni (21-1-78) 
Hac 1—e, 
XP. eah PSU EDU, 
di (ps —p,)8 eii MG, 98 
| ci Jet eE oU uo page (21-1-79) 
1 一 sd Hi E nf "t 


U mb H zx G21-1-73) 求 得 。 

© 对 于 Geldart B 类 物料 ， 由 于 鼓 光 点 与 临界 流 化 十 分 接近 ， 因 而 取 UasUnr ，HaseHm。 

在 确定 气泡 平均 上 升 速度 Ub 时 ,采用 二 0 和 = 二 及 :气泡 上 升 速 度 的 平均 值 ， 由 下 述 
ARME, 











Uy, = (0.95VegDp/2) (Ur—Un) (21-1-80) 
Dg =0. BACUS—U a^ * ( F4, A Lm, 2997598 (21-1-81) 


Q 对 于 Geldart D 类 物料 ， 在 Ur— Um <0. 5m*s -1 中 等 气 速 条 件 下 ， 可 用 上 述 方法 近 
似 计 算 。 而 对 较 高 气 速 ， 气 泡 长 大 过 程 的 当量 直径 由 下 式 求 得 : 











Dor =2. 25(Ut— Umt) L1 49 81 (21-1-82) 
而 对 于 高 气 速 下 的 D 类 物料 的 床 膨胀 按 下 式 佑 计 : 
Ut l Enf 

—C4U-|—— Ug (21-1-83) 
mf E nt 


对 于 650um WISER, Co=1.05; 对 于 2600um WISER, Co—1. 15. 

针对 自由 床 的 床 层 膨胀 ， 还 有 其 他 实验 研究 及 特定 条 件 下 的 关联 式 ( 如 Toponiko 50597 , 
Leva." 和 Doichev 等 [5 ) 。 由 于 气泡 特性 受 床 径 影响 较 大 ， 所 以 难以 用 于 对 大 直径 床 膨 胀 行 
为 的 估计 。 
1.3.3.2 挡 板 床 的 床 层 膨胀 

床 层 内 部 构件 〈 如 埋 管 和 挡 板 等 ) 有 抑制 气泡 长 大 和 破碎 气泡 的 作用 ， 因 而 其 床 层 膨 胀 
特性 与 自由 床 并 不 完全 相同 。 图 21-1-17 给 出 A 类 物料 几 种 挡 板 流 化 床 膨胀 与 操作 气 速 的 关 
系 ， 并 可 用 以 下 关联 式 佑 计 膨 胀 床 的 空 阶 率 [3536] : 


U 0. 07 U? 0. 04 0. 1075 
2.33[ (s £) (52) (21-1-84) 
mf tE 


wP, Ly 定义 见 式 (21-1-32)。 
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床 径 | 构件 | 构件 直 | 构件 厚 微 球形 硅胶 流 态 化 作者 
1.8 |D/m[gx 径 davm| 度 wm 特性 介质 
03 lae dyum [200—400 空气 | 陈 大 保 
全 | T| 029 |0.015 a mus [m pu t 
05 048 | 002 [5 ks.m3| 779 | 空气 | 杨 贵 林 
16-19 | 挡 板 | 0.98 | 0.025 | Crmss | 0023 | 空气 
挡 板 间距 ;= 0.1m 倾角 9= 45。 
1.5 上 示例 : D= 1.0m 
LAT 关联 式 ， 
1.3 十 " -233| Ur jest Ust 004| Lv jus 
E N Une) (Dg Ar 
1.2 F ] U? p 
Lgl pp -Pr) 
1.1} 
z pel PPH 
d MT TM sara NC lt 
x 1.0 u 
= oot 
ce S 
0.8 F i 
0.7r 
0.6rF 
0.5rF 
0.4 

















Hi — A2 





























P sr kgm?| 780—800 |. ; 


斜 片 挡 板 /m | — 硅 钛 胶 催化 齐 流 态 化 
Be 特性 介质 
约 0.10| 0.01 | dyum [250~270| 冷 空 气 
/ke. d 35 冷 空气 

oas hoar SEN a a 
空气 















10 | 0.92 | 0.03 | 一 A993 
Cem's | 0.038 








0033— |j; 











挡 板 | 间距 分 别 为 三 0.11m, 0.25m 及 0.4m 
| L 上 jl L à 
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13.4 颗粒 的 扬 析 与 夹带 


1.3.4.1 现象 与 概念 





0.4 


05 06 07 08 09 
Ur/m:s! 











床 径 及 其 他 条 件 对 床 





36] 


层 膨 胀 的 影响 上 


颗粒 的 扬 析 与 夹带 是 气 固 流 化 床 中 普 所 存在 的 现象 。 扬 析 指 由 多 粒 级 组 成 的 颗粒 物料 ， 
在 流 化 气流 的 作用 下 由 于 它们 各 自 具 有 的 终端 速度 的 差异 而 分 级 ， 并 依次 被 气流 带 出 床 层 进 




















入 流 化 床上 方 的 自由 空间 。 夹 带 则 是 流 化 床 中 气泡 在 上 升 过 程 中 逐渐 长 大 而 变 得 不 稳定 ， 当 


达到 床 层 表 面 时 ， 气 泡 发 生 破 裂 ， 











气泡 顶 盖 部 分 的 颗粒 被 抛 向 自由 空间 ， 同 时 尾随 气泡 上 升 


的 颗粒 尾 迹 由 于 惯性 而 被 噶 入 自由 空间 ， 这 使 床 层 界面 变 得 模糊 。 在 一 定 的 气 速 下 ， 能 被 扬 








M 


析 带 出 的 颗粒 尺寸 和 通 量 是 一 定 的 ， 颗 粒 尺 寸 的 不 同 使 





在 某 一 高 度 后 ， 国 体 浓 度 达到 恒定 ， 即 该 气 速 下 的 饱和 携带 量 。 这 种 现象 的 基本 特 生 


21-1-18 所 示 [37] 。 
1.3.4.2 扬 析 速率 关联 式 











固体 浓度 沿 空间 高 度 呈 递 降 分 布 ， 而 





E 如 图 


Leval33] 将 流 化 床 扬 析 过 程 表示 为 一 级 反应 速率 过 程 ， 并 通过 实验 求 取 扬 析 速 率 常数 。 
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饱和 携带 能 力 ! 
1 给 定 的 夹带 量 万 从 这 一 水 平面 
n: 






























































D 
umm 
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21-41-18 颗粒 扬 析 与 夹带 现象 各 种 术语 的 
Yagi 和 Aochi3j 提 出 了 类 似 的 表达 式 ， 即 : 


dX; 
=- Ee: (21-1-85) 














dt 
XB. XN i 粒 级 颗粒 占 床 层 物料 的 质量 分 数 ; 一 为 二 粒 级 颗粒 的 扬 析 速率 常数 ， 与 
床 高 无 关 ; W 为 床 层 物 料 质量 ，kg; A, 为 床 层 截面 积 ，m2? 。 其 中 已 ;= 由 以 下 关联 式 确定 : 





Ei dig 0. 6 1.2 
uomen) 0015Rey "3-0. O1Re,'* (21-1-86) 
f 


此 式 可 能 给 出 偏 高 的 预测 。 

许多 作者 对 不 同 物料 的 细 颗 粒 扬 析 速 率 常 数 Eco 进行 了 研究 ， 提 出 了 各 自 的 关联 式 ， 
如 表 21-1-6 所 示 。Wen 和 Chenlt 14 位 作者 的 实验 作 了 统一 分 析 和 整理 ， 通 过 下 列 一 组 
方程 估计 Ei: 








K 21-1-6 流 化 床 细 颗 粒 扬 析 速率 常数 E ioo ERA UU 

















" 扬 析 的 表 观 
s 颗粒 mn -— 
研究 者 D,/m "m 细 颗 粒 气 速 XS 
粒 径 /jm /me"s ! 
Yogi 和 0 052~0.071| 77998 | 85~500 lo.92~1.62 Bur 0. 0015 Re? 5 --0. O1 Ret? 
. 05270. 575 . 9827-1. —————,70. 5Ret T0. 2t 
Aochirs9] 珠 等 pU UD)? B a 
Eis 
Wen 和 玻璃 珠 、 pi CUr—- UO 
MEN Eo MAN 40—140 |0.22-—1. 32 "T "ur 
Hashinger 煤 粉 1.52X10-5 [uw] "Reo (* ^) 
gd y Pi 
Eic 
T 玻璃 珠 、 砂 、 p; UU.) 
Tanaka 4? 0. 067 钢珠 铅球 60—800 |1.28—2.7 TE EM 
SH —4.6x10-2 | f t ] Re®3 (* a 
Eap OF 
Ei« U, 95 Ga 0.25 
i ZTA + 90e [10.4 (3) ( : ) | 
Merrick 和 pU! Ur Ure— Ut 
. 0. 9X 0. 45 煤 灰 0 一 1400 |0.61—2.44| y 
Highleyr433 M h=4m Hf, A=0. 0001; 
%4 h=]. 83m 时 ,A 二 0. 0015 
2 一 23.7 pg 
Eh * ex( sag) 
Geldart 等 [9 0. 076 砂 、 氧 化 铝 | 38—327 | 0.6—3.0 m 5 
Pe 5P T Ppi 
pw 为 第 i 粒 级 颗粒 的 密度 
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R 扬 析 的 | xm 
研究 者 bus MES | am | tok 关联 式 
物料 
粒 径 /pm | /mes^! 
Colakyan 等 [45] 0.90.9 砂 37—356 | 0.9~3.6 | Ej.—33(1— EY) 
y . . A . . ico ( m 
T : 5o 要 _ 本 E; e ] U? 1. 65 
Lin 等 [ 0.6X0.6 | 砂 、 焦 粉 | 0~125 | 0.1~0.3 oU, 9 8x10 Tom 
Eio —p, (1—6 Us ~p, (1 —6,) (Ur CUu) (21-1-87) 
A, UU)? MAT 
e, — |14 (21-1-88) 
2D.g 
AP, ,可 用 下 列 关联 式 求 得 : 
当 Repi <Re pi 时 ， 
Aip E ET. 
c —5. 17Rez 5D? (21-1-89) 
d 
pi Mr 
M Reyi >Re pci 时 : 
Àipy 2:5 n 
m —12. 3Re;^ ^D. (21-1-90) 
dy 01 
其 中 Repi —2. 38/Di (21-1-91) 
Repi —p( Ui Uw) dopi/ pr (21-1-92) 


用 此 法 预测 的 偏差 为 十 50%， 在 实验 误差 范围 内 。Gugnoni 和 Zenz-' 将 扬 析 过 程 比拟 
为 薰 馏 过程 ， 认 为 自由 空间 中 某 一 粒 级 颗粒 的 浓度 相当 于 床 中 该 组 分 的 “蒸气 压 "， 但 基于 
该 概念 所 得 的 关联 式 预测 结果 尚 不 理想 。Geldart 等 [建议 : 

Eus o Texp[— 23 (21-1-93) 
pU: Ur 

Wen 和 Chen 建议 的 计算 方法 以 及 Geldart 等 的 关联 式 较 为 合理 ， 可 供应 用 参考 。 
1.3.4.3 夹带 速率 关联 式 

不 同 研究 者 均 发 现 流 化 床 自由 空间 内 固体 浓度 沿 高 度 呈 指数 递减 ， 这 说 明 颗 粒 被 气体 夹 
带 的 速率 具有 指数 函数 形式 ， 即 : 

F=Fo~(Fo—F)exp(—ah) (21-1-94) 

式 中 ，a 为 夹带 速率 常数 ，m 

通常 下 -是 指 足够 的 分 离 高 度 以 上 的 夹带 速率 ， 即 流 化 床 的 扬 析 速 率 。 该 参数 是 一 个 远 
小 于 床 层 表面 夹带 速率 Fo 的 恒定 值 ， 因 此 式 (21-1-94) 可 近似 写 为 : 

F=Foexp(—ah) (21-1-95) 

床 面 处 的 夹带 速率 Fo 由 夹带 和 扬 析 双重 因素 所 决定 ， 因 而 与 气体 速度 和 气泡 直径 直接 
相关 ，George 和 Gracel! 建议 : 


F Puto 
2 3.07 X107 7 (Ui -U, 0*5 (21-1-96) 
AD» T 


夹带 速率 常数 a 受 实验 系统 影响 ， 不 同 研 究 者 测 得 的 实测 值 列 于 表 21-1-7. a 通常 在 



























































3.5—6.4m !, H 





HF a 值 对 夹带 速率 的 影 
估计 。 但 在 放大 设计 时 ， 往 往 会 出 现 不 合理 情况 。 表 21-1-7 P L 表示 流 化 床 床 高 ， 瓦 表示 





啊 不 十 分 敏感 ， 
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在 无 参数 可 循 时 可 取 “ — 4m :来 












































自由 空间 高 度 。 
表 21-1-7 实验 夹带 速率 常数 a fü 
颗粒 颗粒 E 
me 颗粒 人 zx Dis Ls H U, a a 
研究 者 i 粒 径 密度 
物料 . /m /mess ! /mr-1 [m 
/um /kg*m ? 
450 0. 73 4. T 
448 0. 73 3.5 
D,—0. 1524 
TO 445 0. 73 4.0 
Bachovchin 等 [49 砂 i 2630 L=0.23~0. 25 4.0 
450 0.9 4.0 
H —0. 75—4. 00 
448 0.9 3.8 
445 0.9 3.8 
0. 1219 2.2 
Ber D,=0. 0508 0. 1524 3.0 
olle 
Ta 破碎 煤 76 1330 L —0. 648 0. 1905 3.7 3.5 
Stantan ^J 
H —0. 305—0. 914 0. 2240 4.2 
0. 2500 4. 4 
136 0. 30 6.4 
: 124 D,—0. 61 0. 30 6.4 
Large 等 [51 砂 2650 6. 4 
123 L--H-7.92 0. 30 6.6 
123 0. 20 6.4 
0. 0914 3.5 
0. 1524 3.3 
ut D,—0. 61 
Nazemi 等 [523] — [FCC 催化 剂 59 840 0. 2134 3.7 3.6 
L+H=7.92 
0. 2743 3.6 
0. 3353 3.9 
D,-—0.165 
Tweddle 等 [53] D 163 1370 L —0. 2145—0. 429 0. 762 6.1 6.1 
H —0. 254—2. 03 
0. 3048 5.0 
Zenz 和 D,—0.051*X0. 61 0. 4572 3.6 
m FCC 催化 剂 60 940 4. 2 
Weil5t H —0. 254— 2.80 0. 6096 4.2 
0. 7163 4.1 





张 琪 等 5 在 直径 500mm 床 中 对 FCC 催化 剂 和 微 球 硅胶 上 


如 下 结 





Q 对 自由 床 ， 微 球 硅胶 : 


DE 


FCC 催化 剂 : 
M jh —5.5m 
X ] —8. 0m 


时 ， 

















a 


F2. 54U7 806 exp(— 0. 0633U; * 769 ) 


F —340. 8UT Pexp( —0. 1842U; ^ 95) 


F —[(92. 34-1621gUDU1]exp[ —0. 37(1—U DA] 
© 对 构件 床 ， 即 装 有 和 斜 片 挡 板 或 垂直 管束 时 : 




















的 夹带 速率 进行 了 测定 ， 





得 到 


(21-1-97) 


(21-1-98a) 


(21-1-98b) 
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下 一 [L(90.82 十 158lgUr)UrjexpL 一 (0. 304—0. 207U A ] (21-1-99a) 
在 稀 相 装 有 挡 板 上 时， 夹带 可 明显 降低 ， 得 到 以 下 关联 式 . 
F —[109.565 ( — ]gU;)9- 665 JUtexp( —0. 330A) (21-1-99b) 


1.3.4.4 输送 分 离 高 度 

在 经 典 气 固 流 化 床 实 际 应 用 时 ， 为 了 尽 可 能 地 减少 从 流 化 床 带 出 的 物料 ， 通 常 在 其 上 部 
增加 自由 空间 ， 使 得 在 操作 气 速 下 不 能 被 带 走 的 颗粒 有 足够 的 空间 得 以 分 离 沉 降 并 返回 床 
层 。 为 此 ， 把 自由 空间 高 度 选 定 在 夹带 量 不 随 高 度 变化 之 处 ， 即 当 dF/dh 二 0， 对 应 的 高 度 
即 为 输送 分 离 高 度 (TDH)。 因 此 ，TDH 可 以 通过 夹带 的 关联 式 进 行 计算 。 但 在 已 有 研究 
气 固 夹带 速率 的 实验 中 ， 并 未 充分 考察 分 离 沉降 ， 而 在 研究 分 离 沉 降 高 度 时 又 未 同时 测定 床 
层 界 面 处 的 扬 析 夹 带 量 。 因 此 ， 前 者 夹带 速率 常数 4a 高 出 后 者 一 个 数量 级 ， 而 后 者 又 不 能 
准确 地 确定 Fu 。 也 可 以 认为 ， 一 个 较 完 善 的 计算 TDH 的 方法 尚 有 待 综合 研究 和 建立 。 目 
前 ， 可 采用 扬 析 与 输送 沉降 相 结合 的 方法 进行 估计 ， 有 具体 计算 步骤 如 下 : 

CD 将 颗粒 物料 进行 得 分 ， 作 出 粒度 -累积 质量 分 数 分 布 曲线 ; 

@ 将 粒度 分 布 曲线 分 成 2 个 粒 级 ， 分 别 读 出 dais dpo cs das 等 粒 径 及 其 相应 的 质 
RAP Xa. Xo. Xan; 

© 计算 每 个 粒 级 的 终端 速度 U 和 终端 雷诺 数 Ret; 

@ 用 式 (21-1-91) 和 式 (21-1-92) 计算 第 一 粒 级 d I] Rega I Repi; 

© 根据 Re, 判 据 ， 选 用 式 (21-1-89) 或 式 (21-1-90) 计算 Ai f s 

© 用 Uu 和 代入 式 (21-1-87) 计算 出 si 

C He IU, —Ur—Ua fVAXOGI-1-80. 计算 出 五 1- ; 

T£ Ei XIICAGNO21-0-900 求 得 Fio; 

@ 对 dr，…，dps， 重 复 上 述 计 算 步 又 求 得 下 2s ，…， Fros 

D 按 下 二 Fi;s 求 得 扬 析 总 量 ， 即 在 Ut 下 的 饱和 携带 能 力 ; 

D 根据 所 给 条 件 ， 选 用 式 (21-1-97) 一 式 (21-1-99) Pè—, WE h=1m, 2m, c. n, 
H BAMA Fi, F2, 0e, Fn; 

(2 选取 与 下- 值 相 近 F 所 对 应 的 4， 即 是 所 求 的 TDH。 

















































































































1.4 满 动 流 态 化 


消 动 流 态 化 是 介 于 鼓 泡 床 或 节 涌 床 和 快速 床 之 间 的 一 个 转变 流域 。 在 图 21-1-4 rh. ij 
气 速 增加 到 U。， 相 应 于 e-Ui 曲 线 的 点 时 ,气节 鼓 泡 床 开 始 月 江 ， 床 面 变 得 模糊 不 清 ， 床 
顶 的 颗粒 带 出 量 增加 ， 此 时 鼓 泡 流 态 化 进入 水 动 流 态 化 状态 ， 当 气 速 继续 增加 至 U.， 相 当 
于 es-Ur 曲 线 的 C 点 时 ， 床 层 空 际 率 随 气 速 增加 急剧 上 升 ， 固 体 带 出 量 达 最 大 ， 此 时 注 动 流 
态 化 转 入 快速 流 态 化 。 阳 永 荣 等 5] 曾 研 究 满 动 流 态 化 床 的 局 部 微观 结构 。 他 们 的 实验 发 现 ， 
进入 满 动 流 态 化 的 流 型 过 渡 首 先 发 生 在 气泡 分 率 最 大 的 局 部 区 域 ， 随 着 输入 流 化 系统 的 能 量 
不 断 增 加 ， 湛 动 区域 将 逐渐 扩大 。 气 泡 分 率 大 ， 预 示 着 该 区 域 中 气 固 两 相 运 动 剧 烈 。 气 泡 连 
续 不 断 地 聚 并 和 破坏 使 床 内 两 相 特 性 减弱 ， 这 种 气 固 两 相 的 均一 性 即 表明 已 转 入 湛 动 流 态 化 
状态 。 

从 鼓 泡 流 态 化 向 濠 动 流 态 化 流 型 转变 的 气 速 Ue 一 般 采 用 压力 脉动 幅 值 判断 法 ， 取 压力 
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脉动 幅 值 最 大 值 所 对 应 的 气 速 即 为 Us。Cai 等 5 基于 上 述 判断 方法 对 8 组 不 同 物性 颗粒 材 
PHE 4 组 不 同 床 径流 化 床 中 (0.05m. 0.14m, 0.28m 和 0. 48m) 进行 实验 ， 并 考虑 了 温度 
和 压强 的 影响 ， 对 无 内 构件 的 自由 床 提出 了 下 述 De 预测 关联 式 : 


U. 2 |" ^ [f0, 211 , 0. 00242 0-8 = pe 
-一 | 和] I m (e (eee (21-1-100) 
V £d y Hg D, Di Og Og dy 


RP., Hao Cao TIERS F 20 C IECUR TII BE RUE BE S DD 为 流 化 床 直 径 ，m; 4d， 为 
颗粒 粒 径 ，m。 

该 公式 适用 于 Geldart A 类 和 B 类 颗粒 ， 操 作 压 力 范围 为 (1 一 8)X105Pa， 温 度 范围 为 
50—450'C, 55h. Ellis SUOS 重点 考察 了 较 大 尺 才 不 同 管 径 的 影响 ， 当 流 化 床 纵横 比 
Hi/Dj E KH. U.5 H/D EX. 















































Re. =0. 371Ar®12 (H :/D:=3) (21-1-101) 
而 当 瓦 1/D, 较 小 时 ， 则 有 : 
H: 0. 43 "m 
x) ^ 
Re. = (21-1-102) 





0. 86 
JE) +3. 1Ar® 33 


式 中 ， 互 /为 流 化 脱 胀 床 高 ，m; DIEZ, m; Rec—d pU. /1n;. 
上 述 关 联 式 适用 于 Geldart A 类 颗粒 (FCC 颗粒 )， 实 验 所 用 管 径 分 别 为 0.29m， 
0.61m 和 1.56m。 其 他 更 多 的 关于 U6 的 关联 式 可 见 文献 [59] 中 的 表 2 或 文献 [60] 中 的 
Kile 
与 鼓 泡 流 化 床 相 比 ， 满 动 床 由 于 分 布 更 为 均匀 ， 两 相 流 动 模型 不 再 适用 。 尤 其 对 于 细 颗 
粒 ， 可 用 修正 的 Richardson-Zaki 公式 来 估计 床 层 膨胀 [5 ， 即 床 平均 空隙 率 为 : 
Ur 
Ua 
式 中 ,Ul 表示 颗粒 聚 团 的 有 效 终端 沉降 速度 ，m*s 1; n 为 实验 参数 。 两 者 均 需 根据 
流 化 中 空 际 率 和 气 速 实验 曲线 确定 ， 并 与 颗粒 物性 紧密 相关 。 对 于 满 动 床 ，n 的 典型 取 值 如 
dé 21-1-8 所 示 [62] 。 




















=ç” (21-1-1033 




















表 21-1-8 UERR h mD n 取 值 






































"E : 颗粒 wu R 
研究 者 床 尺寸 /m 种 类 粒 径 密度 U./U, n 
z /Lm /kg*m ? 

Carotenuto 等 [63] 0. 152 FCC 60 940 2.0 5.6 
0. 61X0. 61 650 2480 0.51 1. 85 
Canada 等 [64] 玻璃 珠 2600 2900 0. 41 3. 3 
0. 31X0. 31 2600 2900 0. 48 3.3 
催化 剂 33 1670 23. 4 14.0 
Avidan 和 Yerushalmir61 0. 152 FCC 49 1070 17.84 5.0 
催化 剂 49 1450 8. 58 4. 4 
AbedU^ 0. 152 FCC 54.8 850 5. 20 4. 16 
Avidan 4667 0. 6 FCC 60 1220 1.03 4. 30 
Lee 和 Kim^?! 0.1 玻璃 珠 362 2500 0.31 2. 80 
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卢 春喜 等 ts" 采用 光纤 探 针对 中 试 规模 冷 态 流 化 床 距离 分 布 板 6m 处 空隙 率 的 径 向 分 布 
行 了 测量 ， 并 采用 多 项 式 提出 : 


2 3 4 
€ —a, "s Fa, 加 zi» zi» (21-1-104) 


当 表 观 气 速 为 0.954m*s-! 时 ,a6 — 0.868, a, — —0.891, a, —0. 383, a, — 1. 308, 
二 一 1.218。 实 验 所 用 物料 为 FCC 颗粒 。 从 中 心 到 边 辟 ， 空 际 率 呈 递减 趋势 ， 依 据 变化 特 
点 可 明显 划分 为 三 个 区 域 : 中 心 区 、 平 稳 区 和 边 壁 区 。 














15 广义 流 态 化 


15.1 广义 流 态 化 概念 和 郭 募 孙 操作 状态 图 


经 典 的 流 态 化 系统 一 般 指 一 个 具有 固定 颗粒 料 量 的 床 层 ， 即 只 需 考虑 流体 的 流速 ， 而 无 
需 考 虑 颗粒 的 进 与 出 ， 这 种 流 态 化 称 为 经 典 流 态 化 。 然 而 在 工业 应 用 中 ， 往 往 需要 处 理 那 些 
颗粒 和 流体 同时 有 进 有 出 的 垂直 方向 运动 的 系统 ， 流 体 不 仅 相 对 于 器 壁 运动 ， Eee 
向 运动 的 颗粒 运动 。 由 于 流体 对 颗粒 的 帅 力 使 得 颗粒 在 重力 场 中 处 于 惹 浮 定 向 运动 状态 
种 颗粒 和 流体 同时 有 进 有 出 的 流 态 化 称 为 广义 流 态 化 。 

郭 摹 孙 研究 了 广义 流 态 化 的 各 种 操作 状态 ， 归 纳 出 了 广义 流 态 化 的 八 种 操作 模型 ， 如 图 
21-1-19 所 示 。 由 图 21-1-19 可 见 ， 颗 粒 和 流体 可 以 : 工 . 同 向 向 上 ， 开 . 同 向 向 下 ， 或 严 . 
颗粒 向 下 ， 流 体 向 上 。 此 外 ， 流 化 床 中 的 分 布 板 是 一 个 保持 床 层 稳定 的 构件 。 对 一 般 的 流 态 
化 系统 而 言 ， 除 去 了 分 布 板 ， 整 个 床 层 会 从 容器 内 落 出 ， 但 是 在 某 些 条 件 下 ， 流 态 化 床 也 可 
以 在 一 个 没有 分 布 板 的 容器 内 自由 存在 。 


15.2 并 流 逆 重力 向 上 流动 


1.5.2.1 特点 与 存在 条 件 


快速 流 态 化 属于 气 固 同 向 向 上 运动 的 广义 流 态 化 操作 。Squires[70- 2 Reh 等 [573 全、 
Yerushalmi 等 [559 和 郭 莫 孙 等 [5 最 先 对 快速 流 态 化 的 流动 规律 进行 了 仔细 的 观察 和 研究 。 
Squires 用 图 21-1-20 定性 地 说 明了 气 固 流 态 化 系统 状态 随 气 速 的 变化 ， 以 及 快速 流 态 化 存在 
的 条 件 。 郭 莫 孙 等 [5 提出 的 流 态 化 状态 图 (图 21-1-4) 则 定量 地 阐明 了 细 颗 粒 物料 的 流 态 
化 状态 与 操作 条 件 的 关系 ， 尤 其 是 快速 流 态 化 存在 的 条 件 。 图 21-1- A VULT UB TERERER 
中 的 流 态 化 状态 随 气 速 的 变化 。 气 体 通过 颗粒 床 层 向 上 流动 ， 随 着 气 速 由 小 逐渐 增 大 ， 床 层 
经 历 固 定 床 、 鼓 泡 床 、 汕 动 床 三 阶段 。 当 气 速 继续 增加 到 U.， 此 时 U. 已 大 大 超过 颗粒 的 自 
由 沉降 终端 速度 U,， 床 层 空隙 率 随 气 速 增加 而 急剧 增 大 ， 固 体 带 出 量 达 最 大 ， 该 状态 由 C 
点 表示 ，Ue 称 快速 流 化 点 速度 。 当 Ui 二 U. 时 ， 即 使 改变 加 料 速率 ，Ut-e 操作 线 基 本 上 党 
BE 单线 变化 ， 但 是 当 UI 宇 U. 时 ， 若 使 床 层 保持 一 定 的 固体 密度 ， 必 须 不 断 地 向 床 层 底 部 
补充 与 床 顶 带 出 速率 相同 的 物料 ， 从 而 形成 快速 流 态 化 操作 。 此 时 一 部 分 固体 颗粒 分 散 于 气 
流 中 形成 稀薄 的 连续 相 ， 而 大 量 的 固体 颗粒 则 团聚 成 架 状 物 而 构成 分 散 相 漂浮 于 床 内 ， 时 而 
形成 ， 时 而 解体 。 床 中 不 再 有 气泡 与 气节 存在 。 与 鼓 泡 流 态 化 相 比 ， 气 体 由 非 连续 相 转 化 为 
连续 相 ， 固 体 则 由 连续 相 转 化 为 非 连续 相 。 在 快速 流 化 点 速度 Us 时 ， 保 持 快速 流 态 化 操作 
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的 最 小 加 料 速 率 定义 为 最 小 循环 量 Gswis。 当 气 速 
料 属性 有 关外 ， 


点 速度 Up 除了 与 物 








图 214-41-19 广义 流 态 





比 操作 模型 [se 
再 增 大 到 Up 时 ， 





度 。 由 图 可 见 ， 载 流 
还 与 加 料 速 率 有 关 ， 


不 同 的 加 料 速率 对 应 不 同 的 U p fE "ord Ure < 


操作 线 亦 不 同 ， 可 见 快速 
CD 固体 颗粒 粒 径 小 ， 


物料 ; 





一 般 


流 态 化 具有 如 下 几 个 特 
属于 Geldart A 类 





快速 流 


态 化 状态 则 转化 


JE 





Q) 操作 气 速 高 ， 可 超过 颗粒 自由 沉降 终端 速度 的 几 4 4 


倍 到 几 十 倍 ， 颗 粒 大 都 以 聚 团 形 式 存 在 ， 床 中 不 存在 定 


形 的 气泡 ; 


@ 虽然 操作 气 速 高 ， 固 体 颗粒 夹带 量 

















FH PRU 3E [nd ER JE KS P 


了 循环 量 亦 很 大 ， 故 床 层 仍 可 保持 较 





高 的 固体 密度 。 
快速 流 态 化 存在 条 件 是 : 


D 操作 气 速 介 











于 快速 流 化 点 速度 Ue 与 载 流 点 速 


很 大 ,但 颗粒 


1 一 流 态 


21-1- 


1 
20 








快速 流 态 化 床 压 降 
与 流速 的 关系 中 
化 床 层 密度 与 固体 流量 基本 无 关 ; 


1 U 











一 流 态 化 床 





层 密 度 主要 取决 于 固体 流量 ; 








度 加 固体 流量 ; 


3 一 压 降 梯度 (对 数值 ) ; 
式 流 态 化 床 层 膨胀 ; 
8 一 气 速 (对 数值 ); 
11 一 饱和 下 的 了 


4 一 固定 床 
6 一 鼓 泡 床 ;， 7—i8 20 s 
9 一 快速 流 态 化 ; 


床 ; 5 一 散 


10 一 增 
FEF 衡 固体 流量 
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Bl U.-— UKU pt; 
© 固体 循环 量 G, 必 须 大 于 最 小 固体 循环 量 G smin B Gs >G smi o 

1.5.2.2 气体 与 颗粒 的 运动 规律 

(1) 轴 向 空隙 率 分 布 ” 郭 莫 孙 - 李 佑 楚 模 型 6 中 把 快速 流 态 化 概括 为 具有 一 个 连续 的 稀薄 
相 和 一 个 均匀 分 布 于 其 中 的 非 连续 浓密 相 〈 即 颗粒 聚 团 ) 的 两 相 流动 ， 并 建立 了 一 维 运动 方 
程 。 该 物理 模型 如 图 21-1-21 所 示 ， 在 床 高 Z 处 ,浓密 相聚 团 从 下 部 浓度 较 高 的 区 域 ， 按 类 
似 扩散 的 规律 向 上 窜 ， 而 当 浓 密 相聚 团 到 达 Z 以 上 后 ， 由 于 其 密度 大 于 周围 床 层 平均 密度 
而 反 向 下 沉 。 在 稳 态 操作 中 ， 这 两 股 浓密 相 上 取 团 向 上 和 向 下 的 通 量 相等 ， 按 图 21-1-21 的 说 








































































































H, WA: 
Tii 
一 | Eo pago [体积 分 数 , 万 
“固体 浓度 1 a 
n Hd H ET, d x 
9 “稀薄 相 GM 
Z 十 -全 来- 浓密 相 密 集体 按 “浮力 ” 下 沉 ， 
~ Js, 小 密 相 密集 体 按 “ 随 机 行走 " 
P Ms EE. Jm 
E Pi 
| 
气体 
图 2 人 -个 21 快速 流 态 化 气 固 流动 的 物理 模型 [so 
t 3zLo £v 17e) ]—[Ap(1—6,) -Ap(76)]f v (176) (21-1-105) 
式 中 ,5 和 w DIA ERM FV E AA mesi; fv 为 浓密 相 的 体积 分 数 ; Ap— 
pp 一 Or。 
显然 ， 床 层 平均 浓度 由 稀 、 浓 两 相 共 同 组 成 ， 即 : 
1—e— fye) -(— f) (—6* ) (21-1-106) 











式 中 ,e, 和 e* 分别 为 浓密 相 和 稀薄 相 的 极限 空 际 率 。 由 上 述 两 式 可 以 导出 床 层 空 际 率 
沿 床 高 的 分 布 ， 即 轴 向 分 布 为 : 








Ee 1 
"| 3 (Z—Zi;i) (21-1-107) 
€ * —e Zo 
1 
Aste - (21-1-108) 
c Ap) CC 一 sa) 


式 (21-1-107) 内 有 四 个 模型 参数 : e*, es ZiM Zoo 
根据 在 内 径 9omm、 高 8m 的 快速 流 化 床 冷 模 装 置 中 进行 的 五 种 物料 的 流动 实验 ， 得 到 
如 下 模型 参数 的 关联 式 : 








l—e* =0. 05547 (21-1-109) 





18Re ^ +2. 7Re ž 1 687 0 6222 
(ELE) 


d * 
Re* = plf [v v.( € f J 
"t 1—e 
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18Re,, +2. 7Rel 68 V —0. 4037 
1—e,-—0. sis 2s sa iaaio 
i Ar 
d 
spes 
Zo —500exp [—69Ce* —e,)] (21-1-111) 


则 Zi T FX: 
Ee 1 1 1 十 exp(2Z; /2o) 
n 
e*—e, L/Zo EE A 


iy I/A.—(Ca/A.0C 
e=] Ua AOZ (21-1-112b) 


式 中 ，T/A1 为 快速 床 中 以 物料 高 度 表示 的 系统 存 料 量 ; I 为 存 料 量 ，m3; Ai1 为 床 层 截 
面积 ，m? ; a/A1 为 料 腿 截 面积 与 床 层 截 面积 之 比 ; C 为 以 物料 高 度 表示 的 物料 通过 料 腿 及 
顶部 旋风 分 离 器 的 阻力 ,，m,， C=(Ap: 十 Ape)/p,。 

由 式 (21-1-109) 一 式 (21-1-112) 可 求 出 参数 e*，e,，2Z; 和 2Zo， 然 后 代入 式 (21-1- 
107)， 即 可 求 得 快速 流 化 床 空 阶 率 的 轴 向 分 布 。 

(2) 径 向 空隙 率 分 布 “ 快 速 流 化 床 空隙 率 径 向 分 布 不 均 ， 中 间 物 料 稀薄 而 靠近 边 壁 则 变 
得 浓密 。 董 元 吉 和 张 文 楠 [50 以 及 Rhodes 和 Zhou 5?! 测定 了 快速 床 的 径 向 空隙 率 分 布 ， 得 到 
的 共同 结论 是 径 向 空隙 率 分 布 仅 依赖 于 截面 平均 空 险 率 s， 而 与 操作 条 件 、 颗 粒 密度 和 床 体 
直径 无 关 。 

董 元 吉 - 张 文 楠 的 经 验 关联 式 为 : 

e —g (0 191 4^5 8410 (21-1-113) 
$—r/R 

AF, $ 为 无 量 纲 径 向 位 置 ; n 为 径 向 某 点 距 管 中 心 的 距离 ; R 为 管 半径 。 

Rhodes-Zhou 经 验 关联 式 为 : 





(21-1-112a) 









































l—e /ry 
rs) (21-1-114) 


(3) 快速 流 化 点 速度 U.、 最 小 固体 循环 量 Gsmin 和 载 流 点 速度 Upt 的 计算 ”根据 郭 蔡 孙 
等 [5 的 研究 结果 ，U. 主 要 与 颗粒 物性 有 关 ， 据 实验 统计 : 
U.2(3. 5—4. OU, (21-1-115) 





G smin 则 与 UAX: 
G smin = n i (21-1-116) 
UT 0.164 [gdp Co, 0) ] * 9" 


载 流 点 速度 Uj 不 仅 取决 于 物料 的 特性 而 且 取 决 于 固体 循环 量 Gs. 
DABA ZWAR = e ”十 e,)， 根 据 实验 测 得 载 流 点 时 ， 分 布 板 附 近 空隙 率 e 
与 固体 循环 量 G, 的 数据 关联 : 
e, =exp(0. 0002353G, —0. 06188) (21-1-117) 
当 G、 值 确定 后 ， 用 试 差 法 联 立 求解 式 (21-1-109) 、 式 (21-1-110) 和 式 (21-1-117)， 求 得 
满足 上 述 方程 的 气 速 Ut 的 值 即 为 所 求 的 载 流 点 速度 Up。 
(4) 进出 口 结构 对 床 层 空 际 率 分 布 的 影响 ” 当 床 层 进出 口 结构 发 生变 化 时 ， 空 际 率 的 轴 
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向 分 布 将 产生 严重 变化 。Jin 等 [53] Shnitzlein 等 [5 和 Brereton 等 [555 的 实验 均 证 实 ， 当 快 





速 流 化 床 出 





口 具有 较 强 约束 时 ， 可 能 出 现 床 层 中 段 空隙 率 较 高 、 而 底部 和 项 部 两 


端 空 际 率 较 








低 
结构 对 空隙 率 的 轴 向 分 布 具 有 明显 的 影响 











的 反 C 型 分 布 。Shnitzlein SEUA A TRESI 的 实验 发 现 ， 床 底 的 颗粒 入 口 及 进 气 系统 
。 在 强 入 口 约束 作用 下 ， 可 能 出 现 空隙 率 沿 轴 向 的 





S 型 分 布 。S 型 分 布 的 形成 是 由 于 床 层 入 口 转 为 弱 约 束 时 ， 在 一 定时 间 间 隔 内 颗粒 引入 速度 














大 于 颗粒 饱和 夹带 速度 ， 从 而 造成 床 层 底 部 颗粒 积累 的 了 
1.5.3 并 流 顺 重力 向 下 流动 
气 固 并 流下 行 床 是 




















FE 稳 态 过 程 的 结果 。 








属于 此 类 流动 的 一 种 操作 方式 。 与 气 固 并 流 上 行 快速 床 相 比 ， 它 具有 





床 内 气体 速度 、 颗 粒 速度 及 颗粒 浓度 径 向 分 布 比较 均匀 ， 气 固 接 触 时 间 短 ， 气 固 返 混 小 ， 停 
留 时 间 短 等 特点 ， 因 此 可 以 满足 许多 快速 反应 动力 学 的 要 求 ， 使 反应 的 转化 率 及 选择 性 大 幅 





BE 


应 用 前 景 ， 引 起 国内 外 关注 。 





且 迄 今 为 目 








金 涌 等 5] 的 实验 证 明 ， 垂直 气 固 并 流下 行 床 中 的 颗粒 运动 存在 第 一 加 速 段 、 











和 恒 速 段 三 个 运动 段 ， 并 提出 如 下 判 据 











a 


u =—=const>ug, | 


Ip 3? p 
ar >0,| 于 
N E: 


他 们 基于 对 气 固 运 动 规律 的 分 析 ， 还 建立 了 一 维 两 相 流 数学 模 


提高 。 气 固 并 流下 行 床 在 催化 裂化 、 炳 烃 生 产 、 重 油 改 质 、 液 化 气 脱 所 等 领域 有 着 广泛 的 


， 对 其 研究 尚 不 够 充分 。 


Lr 
^ 
Hs — 


加 速 











lot 
Gssu, 


型 ， 用 于 预测 压力 、 














zs fra 


率 及 颗粒 速度 的 轴 向 分 布 。 杨 勇 林 等 8] A E A E ELS D FR E A 26 39) I USC i (ELA HE 
术 ， 同 时 测定 了 气 固 并 流下 行 床 中 的 气体 和 颗粒 的 局 部 运动 速度 ， 并 用 光 导 纤维 积分 仪 测定 
了 局 部 颗粒 浓度 。 结 果 表 明 ， 与 气 固 并 流 上 行 快 速 床 相 比 ， 其 颗粒 浓度 、 气 体 速度 、 颗 粒 速 

















度 以 及 气 固 相 对 滑落 速度 的 径 向 分 布 都 比较 均匀 。 
低 ， 而 在 边 壁 附近 颗粒 聚集 并 形成 一 个 近 壁 环形 密 相 区 〈 位 于 /及 二 0.86 一 0. 











其 特点 是 在 床 中 心 及 壁面 处 颗粒 浓度 较 
96) 。 在 该 近 








壁 环形 区 中 ， 气 体 速度 、 颗 粒 速度 以 及 气 


粒 的 聚 团 行为 : 颗粒 浓度 越 高 ， 颗 粒 间 的 团聚 作用 





固 相 对 滑落 速度 均 出 现 最 大 值 。 这 一 现象 归 因 于 颗 
越 大 ， 较 大 的 颗粒 聚 团 在 气流 及 重力 作用 




















， 会 形成 较 高 的 运动 速度 和 较 高 的 气 固 滑 落 速度 。 


Wang 等 [5 采用 光纤 探 针 测量 了 FCC 颗粒 在 流 化 气 速 为 2 一 8m*s :和 固 相通 量 





E 











A 30— 











180kgem ?*s 1 操作 范围 内 下 行 床 中 空 陈 率 的 径 向 分 布 ， 并 提出 关联 式 : 








和 一 人 


1.5.4 逆流 顺 重力 向 下 流动 


22. € 
230. 621 —r/R)exp[— 127. 6(1—r/R)?]H- ar IK 


(21-1-118) 


循环 流 态 化 床 的 流 态 化 返回 料 腿 的 操作 一 般 属于 逆流 顺 重 力 向 下 流动 。 料 腿 上 半 部 为 稀 
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相 区 ， 下 半 部 为 浓 相 区 ， 气 流 反 向 向 上 流动 ， 而 颗粒 物料 借 重力 下 落 ， 由 于 受到 向 上 气流 的 
忠 力 作用 而 呈现 流 态 化 状态 。 其 气 固 运动 规律 可 近似 由 郭 茶 孙 提 出 的 广义 流 态 化 散 式 理论 来 
描述 [5.69] 。 流 态 化 返回 料 腿 的 设计 可 参阅 参考 文献 [91]. 











16 气力 输送 


1. 6.1 气力 输送 状态 的 分 类 及 特性 


通常 把 气力 输送 按 颗粒 物料 的 浓度 或 空隙 率 大 小 分 为 稀 相 输送 和 密 相 输送 。 空 阶 率 e> 
0.95 为 稀 相 ， 而 所 0. 95 为 密 相 。 也 可 以 根据 固 气 质量 流 率 比 m 或 体积 流 率 比 V 划分 为 稀 
相 、 中 相 和 密 相 输 送 三 类 。mm 二 5 或 V 二 0. 04 为 稀 相 ; m 5-50 I V=0. 04~0. 20 为 中 相 ; 
m>50 I V>0. 20 为 密 相 。 然 而 可 以 清楚 地 描绘 气力 输送 过 程 实质 流动 状态 的 是 由 Zenz 
等 [852 提出 的 以 气 速 和 压力 损失 为 对 数 坐 标的 状态 相 网 。 垂 直 气 力 输 送 系 统 的 状态 相 图 如 
图 21-1-22 所 示 ， 对 应 的 物料 运动 状态 示 于 图 21-1-23。 水 平 气力 输送 系统 状态 相 图 如 
图 21-1-24 所 示 ， 图 21-1-25 则 为 相应 的 物料 运动 状态 。 
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图 214-14-22 ”垂直 气力 输送 系统 状态 相 图 -2 
































图 21-1-22 "rh. G.—0 的 线 表 示 物 料 质量 流 率 G, 为 零 时 〈 即 固体 静止 ， 只 有 气体 流 
动 ) 的 气体 压 降 ，Ga ，Gsz，… 的 线 分别 代 表 物 料 质量 流 率 为 Gy ，Gsz，… 时 的 气体 
压 降 。 由 图 可 见 ， 当 气 速 自 零点 开始 增加 ， 经 A 点 至 B 点 ,物料 仍 未 活动 。 自 B 点 后 
增加 气 速 ， 料 层 开始 松动 ， 并 随 气 速 的 增加 而 剧烈 搅动 ， 直 至 卫 点。BD 线 为 流 化 床 
^UE 5; FREE AR AR ZR. DH 区 域内 输送 状态 极 不 稳定 ， 互 点 后 又 呈现 稳定 ， 但 物料 浓 
度 显 著 降 低 ， 呈 气力 输送 状态 。 此 区 域内 的 G. 线 均 有 一 个 最 低 点 ， 此 时 压 降 最 小 ， 对 
应 的 气 速 称 为 经 济 速度 U lopo 

当 气 速 UtUrox 时 ， 输 送 管道 中 物料 呈 悬 浮 状 态 ， 如 图 21-1-23(a) 、(b) 及 图 21-1-25 
(一 (d) 3k (a0 (d) 所 示 的 状态 ， 这 类 输送 称 为 稀 相 输送 ; 当 气 速 Ut 三 Utop: 时 ， 垂直 
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(a) (b) (e) (d) (e) T 
图 21-1-23 ”垂直 气力 输送 系统 物料 运动 状态 图 -931 图 24-41-24 水平 气力 输送 系统 状态 相 图 931 
Gsi Gs n 
o o No 
© = ÆA O A ON ad 
o o 
; R 
(b) (b Poe 9o 
a UNUM ALe oron AE 
a E 
Be 
() e. ra e, ure (6) o o o? to ? oo E 
(d) (d) o 9. o 39 uo o 
T * 
gc P ooop oo go 
i 
Es) 
f fhe ^ o 096 $ oo 
(Dy. Aa —9— (f) goi di 
r 9x A REC SINKO oo 及 
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管 中 输 送 变 得 不 稳定 ， 水 平 管 中 的 物料 不 再 是 悬浮 和 输送， 而 是 沉 落 在 管 底 形 成 密 相 输送 ， 对 


应 的 输送 管 中 物 料 流动 状态 如 图 21-1-23 








中 的 (oO. (D 及 图 21-1-25 中 的 Ce)~(h) 或 





(Ce ) 一 (Ph )。 当 气 速 继续 下 降 到 hi. ho 点 时 ， 管 道 开 始 被 堵塞 ， 其 物料 流动 状态 为 





图 21-1-23 中 的 〈e) 及 图 








K 
hs 的 右边 区 域 称 为 密 相 动 压 输送 ， 而 左边 


21-1-25 中 的 (i 
ERTH A E R A E ESE, M hi, h: AER LNK RA 


) 和 GO. 





图 21-1-22 中 hi. ha 称 为 “ 嘻 塞 点 ”， 
KS 3E y HE 2E, 水 平 状态 相 





21-1-24 中 的 Hhi ho YEZX PRULBUGR EZ. m 点 的 气 速 称 为 沉积 速度 。 一 般 将 LNK fI Hh; 





区 域 称 为 密 相 毅 压 输送 。 


16.2 气力 输送 装置 的 分 类 与 选择 


气力 输送 半 EU UK d Fi 
典型 装置 如 图 21-1-26 所 示 ， 压 送 式 的 典 
斥 送 式 的 性 能 对 比 见 表 2119, 各 类 气力 输送 装置 的 流动 特性 列 于 表 21-1-10。 在 选用 气力 














道中 空气 的 压力 状态 来 区 分 ， 可 分 为 吸 送 式 和 压 送 式 两 大 
型 装置 如 图 21-1-27 所 示 。 
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输送 装置 时 ， 应 考虑 物料 的 形状 、 粒 度 和 相对 密度 等 ， 可 参考 表 21-1-11。 


供 料 器 
QE 


21-14-27 EER ( Hox) 











































































































x TIT ~ 压力 变化 图 

















气力 输送 设备 布 









































吸 送 式 和 









































































































































表 21-1-9 气力 输送 装置 性 能 对 比 中 
最 大 性 能 (通常 ) 
型 X 供 料 机 E 要 H o 
输送 量 | 距离 
Hi T z 
/teh^! /m EDH 
— 0. 533MPa NUN 
固定 吸 嘴 型 50 200 工厂 内 部 输送 ( 吸 上 型 \ 吸 下 型 ) 
(—400mmHg) 
— 0. 533MP 
负 | 高 真空 | TEIMA 150 | 50 : JE BEER V A OEE 
E (—400mmHg) 
i 一 6. 666MP 
d: 回转 供 料 器 50 100 灰 处 理 
工 〈 一 5000mmHg) 
一 0. 133MP 
低 真 空 | 管 端 直 接 吸入 (500) 除尘 、 清 扫 、 轻 料 输送 
(—100mmHg) 
0. 196MP 
喷射 供 料 器 30 30 t 短 距离 输送 ( 轻 量 输送 ) 
(2. Okgf*cm ?) 
p 0. 0588MPa EN 
低 FH 回转 供 料 器 一 100 定位 置 间 的 小 型 输送 、 分 配 月 
E (0. 6kgf*cm ?) 
Š 6. 666MP 
E SARH 40 | 60 - 粉末 近 距离 输送 
z (5000mmHg) 
式 0. 196 MPa m m 
螺旋 泵 100 500 . 定位 置 粉 体 输 送 、 分 配 
(2. Okgf*cm ?) 
mod 
0. 196—0. 392MPa PIENO 
CR OMH v SO 150 1000 N 长 距离 大 容量 输送 、 分 配 
(2—4kgf*cm ?) 
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X 
最 大 性 能 (通常 ) 
型 式 供 料 机 主 要 途 
输送 量 | 距离 
/th ! /m MERAN 
0. 196~0. 686MP 
正 4:58 CIE AO 150 | 1000 is 长 距离 大 容量 输送 、 分 本 ) 
im (2 一 7kgfcm ?) 
hk m K 
HEN 0. 196—0. 294MPa l . B 
K LE E WES 500 B 定位 置 中 量 输送 、 分 配 
(2—3kgf*cm ?) 
低 压 输送 管 - 送 风机 - 输 is dá 0. 133MPa 粉 体 的 低 混 合 比 输送 ( 轧 制 工 
联 BEP. (100mmHg) 厂 等 ) 
Z 
式 SMS 负 压 式 -( 分 离 供 料 i6 i525 长 距离 大 容量 输送 ( 集 料 、 分 配 
”| 机 )- 正 压 式 并 用 ) 
表 21-1-10 各 类 气力 输送 装置 流动 特性 [93] 
AR ELO JI 用 压 料 气 输 省 用 最 
BAR m 围 /M 压气 机 械 pos SEE Ea din 
料 、 气 摊 压力 范围 /MPa |^R' tbi - T 
别 | 输送 机 理 | 流动 特 4 pk jms 大 小 
类 别 | 输送 机 理 | 流动 特征 和 方法 使 用 方 ; (kgf-cm-?) /kg*kg-! "s Ti 
低 真 空 吸 | 一 0.0196 (一 0.2) 1 一 5 
此 料 法 或 js 
sus | aux | arn | 供 料 法 或 | 送 、 低 压 以 下 RM 10~40 | 50~100 | 大 
混 料 法 六 - SRI _ 
压 送 «0.049 (0.5) 5—10 
、 mE 一 0. 049— — 0. 0196 10—30 
脉动 集团 BRA o sop ZRA 
3H 流 或 供 气 法 | 送 、 高 压 s KR 3 一 15 1000 中 
- d 0. 049—0. 686 E 30—60 
流 态 化 压 送 - 空 压 机 
CD 
0. 196 一 0. 588 
柱状 流 | 柱 流 法 | 高 压 压 六 空 压 机 | 30~300 | 0.2~2 | 50 | BA 
密 相 (2~6) 
0. 147 一 0. 294 
栓 状 流 | 栓 流 法 | 中 压 压 送 空 压 机 | 30~300 | 1.5—9 100 小 
JE (1.573) 
低 真空 吸 "- 
简 式 输送 | 栓 流 法 | 送 、 低 压 | 0.049 (0.5) B E 10—40 | 3500 | 小 
Ex 罗 茨 风机 



































表 21-1-11 各 类 不 同形 状 物料 气力 输送 装置 类 别 的 选用 [oa 














输送 装置 类 别 

输送 物 形 状 sz A zl Fe 柱 济 蜜 up 
块 状 2 4 3 2 
圆柱 形 颗 粒 2 3 2 2 
球形 颗粒 2 3 2 2 
方形 结晶 颗粒 3 4 1 2 
微细 粒子 3 2 3 1 
粉末 3 1 3 1 
纤维 状 物料 1 4 4 4 
叶片 状 物 料 1 4 4 4 
形状 不 一 的 粉 粒 混合 物 3 3 3 1 

















注 : 1 一 好 ; 2 一 可 ; 3 一 差 ; 4 一 不 适合 。 








1.6.3 稀 相 气力 输送 
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稀 相 气力 输送 属于 颗粒 的 惹 浮 输送 ， 粉 粒 在 管 中 分 布 较 均 匀 。 通 常 输送 的 物料 距离 和 流 
量 为 已 知 量 ， 需 选择 的 参数 是 适宜 气 速 Uiopt 和 最 佳 固 气质 量 流 率 比 〈 简 称 输送 比 ) mos 











管 径 以 及 管道 压 降 则 随 之 而 定 。 





1.6.3.1 适宜 气 速 Uiw 和 最 佳 输送 比 mw 的 计算 
图 21-1-28 是 由 不 同 研究 者 提供 的 算式 做 成 的 列 线 图 中 ， 此 图 可 用 于 长 度 在 100m 以 内 


中 等 距离 输送 时 计算 U op Blomus. 
min 1)，Oy* 表 示 以 气体 速度 为 基准 的 弗 劳 
德 数 Frop， [Fr 一 UV/CsD]， 横 坐标 
Ozi 表 示 输 送 比 mops Or: RIAIR EJE U; 
(n*s 1)。 其 使 用 方法 由 下 例 说 明 : 

【实例 】 试 确定 干 麦芽 输送 的 主要 参 
数 。 已 知 输送 量 为 4t*h- !， 干 麦芽 终端 速度 
U,—8m*:s 1， 平均 粒 径 为 3.5 一 4.2mm， 
密度 为 1320kg*m 3， 垂直 输送 距离 为 25m 
和 水 平 输送 距离 为 180m。 

解 ” 先 假设 mop 二 5.5， 管 径 D = 
100mm， 然 后 查 图 21-1-28。 首 先 在 Ori 
上 找到 op 二 5.5 的 点 ， 然 后 向 上 引 垂 线 与 
G,—A4t:h RRF A 点 ， 过 A 点 做 水 
平 线 与 Oy1 轴 相交 ， 交 点 即 为 输送 所 需 的 空 
气体 积 流量 Q， 该 水 平 线 继 续 延 长 与 D.— 
100mm 的 斜 线 交 于 B mi. HER B 点 向 下 引 
垂 线 与 Oz* 轴 相交 ， 交 点 即 为 管内 空气 速度 
Ut ， 再 延长 此 垂 线 与 DE 王 100mm HRZ 
于 C 点 ， 过 C 点 引水 平 线 与 Oy* 轴 的 交点 是 
























































21-1-28 的 纵 坐 标 Oy: 表示 空气 体积 流量 Q Om? e 
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图 214-14-28 稀 相 气力 输送 主要 参数 概算 图 上 ?1 


























1 一 越 智 池 森 的 实验 ; 2 一 韦 尔 朔 夫 
的 实验 ; 3 一 巴尔 特 的 实验 








Frovt， 继 续 延 长 此 线 与 图 中 的 巴尔 特 Barth MERR (Welschof) 实验 关联 线 相 交 于 





Di5 Do. M Di, DADIS ERS Oxi 

















la Ei. E: Ñ, E, 和 ;之 间 的 范围 即 为 输 


XE mo H9 36 Fi], dE AERIS mo 4576.5, Q—1.0m?* min ! , Un 一 20.2m。s 1， 
D,—100mm, MMR mo. 5.5. WE 4.56.5 范围 内 ， 则 原 假 设 成 立 。 若 假设 的 mop A 
在 忆 1 与 Es 之 间 ， 则 应 重新 假定 ， 直 至 假定 的 mop tAE E 5 已 ?之 间 为 止 。 


1.6.3.2 直 管 段 输送 压 降 的 计算 








气力 输送 的 压 降 一 般 由 气体 与 输送 管道 的 摩擦 压 降 Ap,s， 固 体 颗粒 与 输送 管道 的 摩擦 
压 降 Ap ,， 气 体重 力 压 降 Ap sn， 固体 颗粒 重力 压 降 Ap,，， 以 及 固体 颗粒 加 速 压 降 Ap E 








项 组 成 [5 。 即 ; 








Ap —Apyg FAP a T Apa T Aba T Apss (21-1-119) 
固体 颗粒 加 速 压 降 仅 发 生 在 加 速 段 内 ， 由 于 在 加 速 段 内 颗粒 运动 速度 随 管 长 而 变化 ， 故 
加 速 段 的 各 项 压 降 计算 较为 复杂 。 因 此 大 多 数 研 究 者 把 除 颗 粒 加 速 压 降 以 外 的 其 余 各 项 压 降 
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均 当 作 等 速 段 压 降 来 考虑 ， 这 样 就 大 大 简化 了 计算 又 不 会 造成 太 大 的 偏差 。 许 多 研究 者 [85] 
均 从 动量 守恒 原理 出 发 来 导出 颗粒 加 速 压 降 Ap ,的 计算 式 : 
GsAU, 
Ag 

式 中 ，A ,为 管道 截面 积 ，m2;，G、 为 颗粒 重量 流 率 ，kgf.s-1。 当 颗粒 初速 度 为 零 时 ， 
AU, 一 Ur 一 Ul。 其 余 各 项 压 降 之 和 一 般 习 惯 于 以 范 宁 方 程 的 形式 表达 : 








AP sa — (21-1-120) 





YiU? 
2g 

AP, X41、4. 和 2 分 别 是 气体 与 管 壁 摩擦 、 颗 粒 与 管 壁 摩擦 、 颗 粒 自重 及 悬浮 造成 的 
阻力 系数 ; m 为 固 气 质量 流 率 比 ; 9 为 参数 ; L 为 输送 管道 长 度 ，m; DOSES HS. m; 
Yi 为 流体 重度 ，kgfm ;UI 为 流体 表 观 气 速 ，m*s l; g 为 重力 加 速度 ，m*s?。 

4 为 雷诺 数 Re 二 p,UID1/p! 的 函数 ， 具 体 为 : 





L 
Aps [A FQ LEAD gm] xX (21-1-121) 
































层 流 区 : Rex2320 时 ，) 一 64/Re (21-1-122) 
iX: Re 之 2320 时 , A,—0. 3164/Re® ?5 (21-1-123) 


和 ,建议 采用 Hinkle 的 解析 计算 式 [85 ?7 , 
28D((U1—u,)? 


















































: (21-1-124) 
| wh 
若 在 等 速 段 ， 有 : 
NEL (21-1425) 
s  (U;—U,)»? 
或 采用 Pazymob 的 计算 式 [95'98] ， 
NZA Di 2T 
E d, 20725 时 : AT gum (21-1-126) 
2 
Fr 一 一 
Ys gD. 
另外 ,， 和 .也 有 一 些 实测 数据 可 供 参 考 ， 见 表 21-1-12 和 表 21-1-13。 
表 21-1-12 颗粒 与 管 壁 摩擦 阻力 系数 4 一览表 [5] 
物料 名 称 粒 径 盘 分 范围 /mm 密度 o /kgrm 3 A 
塑料 0. 0044~0. 008 
RAE E i — 0. 008—0. 019 
铸 型 酚醛 塑料 一 0. 003 一 0. 008 
刚 铝 石 一 0. 009—0. 018 
煤 <10 1300~ 1400 0. 005 
焦炭 0.05~10 1700 0. 005 
小 麦 粒 一 1400 0. 003 一 0. 013 
per 0. 295—0. 589 2642 0. 010—0. 018 
海 砂 0. 175 一 0. 295 2642 一 2706 0. 008 一 0. 014 
微 球 裂化 催化 剂 0. 074 一 0. 147 977( 假 定 ) 0. 008 一 0. 012 
破碎 裂化 催化 剂 0. 074 一 0. 147 977( 假 定 ) 0. 008 一 0. 010 
石英 粉 0. 025~0.5 2500 0. 002~0. 010 
微 球 催化 剂 0. 025—0. 5 1000 0. 0017 —0. 0055 
球形 催化 剂 0.3~3.5 900 0. 006~0. 012 
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R 21-1-13 物料 冲击 回转 圆 盘 时 测 得 的 4、 
圆 盘 材料 
物料 1E JC 普通 钢板 硬 质 铝板 软 质 铜 板 
À, 
SESS ER d, =4mm 0. 0025 0. 0032 0. 0051 0. 0053 
小 麦 0. 0032 0. 0024 0. 0032 0. 0032 
JE .d,—3- 5mm 0. 0023 0. 0019 0. 0017 0. 0012 
焦炭 ,djl 二 4. 5mm X 5mm 0. 0014 0. 0034 0. 0040 0. 0019 
TU d, —3-—5mm 0. 0060 0. 0072 0. 0185 0. 0310 
lx [5 fiE dp — 3mm — — 0. 0360 = 
玻璃 球 碎片 ,d，, 二 3mm 的 碎片 占 1/3 — 0. 0123 — — 
和 可 由 等 速 运动 时 的 颗粒 力 平 衡 求 得 。 对 垂直 输送 管道 ， 有 
lies (21-1-127) 
FrgQ— Us 
"S^ gD 
对 水 平 输送 管道 ， 有 : 
Meis (21-1-128) 
i $2 Fr} 
Ui 
Fr 
对 倾斜 输送 管道 ， 有 : 
?人 让: +g )sina 
Apm (21-1-129) 
. g? Eri 
AF, o 为 倾斜 管 与 水 平面 的 夹 角 ; $ 为 等 速 段 固 气 速度 之 比 ， 等 于 uu/u。， 由 等 速 运 
动力 平衡 所 决定 。 
对 于 粉 状 物料 ， 由 于 粒 径 较 小 ， 颗 粒 在 管内 流动 时 的 雷诺 数 小 于 1， 则 主要 受到 斯 托 死 
斯 力 。 此 时 $ 可 按 下 式 计算 : 
垂直 输送 管道 ; 
zemes. 
Nu: zx e (21-1-130) 
à Fri 
水 平 输送 管道 
VIT24, FreFr—1 
一 lirar (21-1-131) 
倾斜 输送 管道 
$— f mrgy sina (21-1-132) 











PARAE HB URHESBEX. BUbrBEH BUEWiSNL 6 可 按 下 式 计算 : 












































第 21 篇 。 流 态 化 
垂直 输送 管道 
Fri E 
1 Fr LA 2 Fre Fri) 
$= - a (21-1-133) 
bc 
水 平 输送 管道 
À. 
hem) p 
u Frg 
$ Fi (21-1-134) 
i= p Tri 
倾斜 输送 管道 
À. t 
i hi-bi- ze E | ) sina | 
E 2 lg 
$ fi (21-1-135) 
i= i 





李 洪 钟 [5:95 曾 给 出 了 垂直 管道 稀 相 气力 输送 压 降 及 适宜 气 速 的 计算 方法 。 秦 雾 光 等 [99] 也 
给 出 了 垂直 、 E x sume 可 详 见 本 章 1.6.4 节 部 分 。 
1.6.3.3 弯 管 段 输 送 压 降 的 计算 


颗粒 进入 弯 管 后 ， 由 于 运动 方向 的 改变 ， 颗 粒 附 加 压 降 的 计算 更 为 复杂 ， 可 参阅 文献 
[93,94], 


16.4 密 相 动 压气 力 输送 


气力 输送 中 气体 与 管 壁 的 摩擦 压 降 与 气体 速度 的 平方 成 正比 ， 输 送 物 料 与 管 壁 的 摩擦 压 
降 与 输送 速度 的 2 一 3 次 方 成 正比 。 所 以 降低 气 速 、 提 高 输送 比 是 提高 输送 效率 的 关键 ,由 
此 可 见 密 相 动 压气 力 输送 是 理想 的 输送 方式 。 密 相 动 压气 力 输送 在 相 图 上 人 处 于 经 济 速 度 与 嘻 
塞 速度 之 间 。 对 于 水 平 管 输送 ， 当 气流 速度 低 于 经 济 速度 后 ,上 颗粒 开始 沉 落 管 底 ， 颗粒 物料 
将 从 气流 中 分 离 出 来 ， 而 呈 沙 丘 状 输送 ， 当 气流 速度 继续 降低 接近 嘻 塞 速度 时 ， 物 料 在 管 底 
形成 静止 的 堆积 层 而 栓塞 管道 ， 这 是 密 相 动 压气 力 输 送 转 向 密 相 静 压 气力 输送 的 临界 状态 。 
1.6.4.1 冬 直 密 相 动 压气 力 输送 压 降 的 计算 

秦 零 光 等 [9700 从 理论 上 分 析 了 影响 垂直 气力 输送 管 恒 速 段 压 降 的 各 因素 ， 并 使 用 已 发 
表 的 186 个 实验 数据 进行 关联 和 修正 ， 提 出 了 一 个 通用 于 稀 相 和 密 相 的 压 降 计 算 公式 


A] m g t 
| „(i Go) (21-1-136) 

















































































































Ap, (£^ J Au, Ur 
式 中 ，Azp ,为 恒 速 段 所 需 的 压 降 ，Ap 为 同等 条 件 下 纯 气 流 流动 的 压 降 ; U1 为 气体 表 观 
速度 ; v ,为 颗粒 运动 速度 ;修正 系数 7 是 颗粒 弗 劳 德 数 的 了 » 由 186 个 实验 数据 拟 合 


得 至 





c—— 


o 





2 0. 85 
17 Leo 0156 Ert =1+0. o156f » (21-1137) 
g 


t 


Apr 可 由 范 宁 方程 计算 : 
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LUI 
BRICAUTM ^ IE 


(21-1-138) 


Ai 可 由 式 (21-1-122) 和 式 (21-1-123) 求 出 。 
式 (21-1-136) 中 还 需 确定 .和 se。 耕 将 垂直 稀 相 或 密 相 气 力 输送 管 看 成 是 一 个 以 速度 
u .向 上 移动 的 流 化 床 数学 模型 ， 则 可 通过 如 下 方式 计算 u M e, 
U* U 






























































—-—u, (21-1-139) 
€ € i 
式 中 , U* 为 假想 的 移动 流 化 床 操作 速度 。es 值 则 由 Richardson-Zaki 方程 计算 : 
CA* 
U, =e (21-1-140a) 
dp 
O- Re * «0. 2,n=4.65+19.5 D. (21-1-140b) 
t 
dy NEN 3 
0. 2—Re * <1. 0,n = | 4. 35--17. 5 D. Re* 9.03 (21-1-140c) 
t 
1. 0 Re * <200,n = Ẹ i5 is ( 22) [re * —0.1 (21-1-140d) 
t 
200 Re * «500.n —4.45Re * ^?! (21-1-140e) 
Re * 22500,n —2. 39 (21-1-140f) 
N OU dp 
oS RUE? 
Ht 
同时 ， 由 物料 平衡 可 知 : 
Ton? 
Gs TD Yu, (21-1-141) 





联 立 求解 式 (21-1-139) 、 式 (21-1-140) 和 式 (21-1-141)， 并 使 用 图 解法 可 解 出 U * . u, 
fill & , 

将 式 (21-1-136) 的 计算 值 与 关联 所 使 用 的 实验 数据 比较 ,平均 偏差 为 9.6%、， 最 大 偏差 
为 44.7%。 表 21-1-14 给 出 了 式 (21-1-136) 的 适用 范围 。 


表 21-1-14 式 (21-1-136) 所 使 用 实验 数据 的 范围 























物理 量 取 值 范围 
流体 密度 /kg m? 0. 58~2. 10 
固体 密度 /kg*m ^? 1000~3378 
颗粒 直径 /mm 0. 0376 一 7. 3 
输送 管 径 /mm 6. 78 一 650 
流体 表 观 速度 /mvs-1! 1. 66 一 35 
固 气 质量 流 率 比 0. 088— 70. 5 
颗粒 弗 劳 德 数 BU 0. 3383260 


在 稀 相 输送 条 件 下 ， 式 (21-1-136) 可 做 相应 简化 ， 以 适用 于 垂直 稀 相 气力 输送 [40 。 此 
feal, u ~U U, WE: 








Apm | | a gD. q 
Abi lim (s UUU) (21-1-142) 


21-39 
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U 27]0.85 
一 | (21-1-143) 


(Up 
=]1 +0. 0156| 一 -一 一 一 
1 | gD, 


与 垂直 气力 输送 相 比 ， 水 平 稀 相 气力 输送 则 应 减 去 颗粒 自重 产生 的 压 降 。 则 : 


(21-1-144) 
u —Utr— CU, 
gD. 
式 (21-1-145) 是 根据 已 发 表 文 献 中 36 个 实验 数据 拟 合 得 到 的 ， 所 用 实验 数据 范围 列 于 
x 21-1-15 中 。 


























C —0. 554-0. 0032 (21-1-145) 














表 21-1-15 xX(21-1-145) 所 使 用 实验 数据 的 范围 
物理 量 取 值 范围 








颗粒 直径 /mm 0.15~6.4 
输送 管 径 /mm 8 一 106 
流体 表 观 速度 /ms 1: 8.65—33.1 


颗粒 自由 沉降 速度 /m*s-: 0. 60—10. 0 

















对 于 倾斜 管 稀 相 气力 输送 ， 亦 可 用 式 (21-1-142) 来 估算 ， 但 此 时 : 
7 一 sina 十 0. 0156Fr 2 ® (21-1-146) 

RP, o 为 气力 输送 管道 与 水 平面 的 夹 角 。 颗 粒 在 倾斜 管道 中 的 运动 速度 wx. 尚 难以 有 
效 预测 ， 所 以 目前 准确 计算 倾斜 管 恒 速 段 压 降 仍然 困难 。 但 是 作为 初步 估计 ， 它 应 当 介 于 垂 
HF u 二 Ui 一 U' 与 水 平 管 u. 一 Ut 一 CU 之 间 。 
1.6.4.2 水 平 密 相 动 压气 力 输送 压 降 的 计算 

颗粒 物料 在 水 平 管 中 做 密 相 动 压气 力 输送 时 ， 不 再 均匀 分 散 ， 而 是 沙丘 状 输 送 ， 目 前 尚 
无 成 熟 的 计算 公式 。 需 要 时 可 参阅 有 关 专 著 和 论文 [3,94,101,102]，。 
1.6.4.3 弯 管 密 相 动 压气 力 输送 压 降 的 计算 

弯 管 密 相 动 压气 力 输送 压 降 的 计算 通常 是 采用 将 弯 管 折算 为 当量 水 平 管 长 的 计算 方法 ， 
KR 21-1-16 是 弯 管 、 闪 门 等 当量 长 度 折算 表 ，。 










































































表 21-1-16 弯 管 、 阀 门 等 当量 长 度 折算 表 [93] 
输送 管 径 /mm 
管件 100 125 150 200 250 300 350 400 
当量 长 度 /m 
阀门 1.5 2.0 2.5 3.5 5.0 6. 0 7.0 8.5 
弯 管 1 1. 4 7 2.4 3.2 4. 0 5.0 6.0 
三 通 管 10 14 17 24 32 40 50 60 
异 径 管 2.5 3.5 4 6 8 10 12 15 
长 度 为 7 的 软 管 21 
内 径 为 也 ,的 移动 吸 嘴 150D, 
E 3 MEJE R 23 E GSW 12~13 
M [is] 8 
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1.6.4.4 空气 槽 气力 输送 
空气 槽 槽 体 由 上 下 两 槽 道 拼合 而 成 ， 两 槽 间 夹 有 多 孔 板 ， 多 孔 板 上 方 为 料 道 ， 下 方 为 风 
， 槽 道 一 般 倾 斜 全 一 8 。 空 气 从 风 道 经 多 孔 板 进入 料 道 ， 使 料 层 流 态 化 并 借 物 料 本 身 重 力 
行 输送 ， 其 结构 如 图 21-1-29 所 示 。 相 关内 容 可 参阅 文献 [84] 。 
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IBIDEM 

p—à i X x^ n 
(2) 组 合 装置 系统 图 (b) SE DAC 















































21--29 ^4& 5181858 XB 
1 一 风机 ; 2 一 料 道 进 气 阀 ; 3 一 供 料 器 ; 4 一 多 和 孔 板 ; 5 一 空气 模 ; 
6 一 排 气 管 ; 7 一 料 仓 排 气 ; 8 一 接收 料 仓 ;9 一 铬 垂 提升 管 ; 
10 一 出 料 器 ; 11 一 铅 垂 管 进 气 阅 ; 12 一 气 室 进 气 阀 ; 13 一 气 室 ; 14 一 料 堆 









































1.6.5 密 相 静 压气 力 输送 


1.6.5.1 栓 流 输送 及 压 降 计 算 

栓 流 输送 是 将 输送 物料 用 气体 分 割 成 短 料 栓 ， 料 栓 借助 前 后 气体 的 静 压 差 推动 。 此 种 输 
XHAKA, Mi 200 UE, AWIR, 一 般 在 5~l10m*s 1， 因此 是 较 好 的 中 距离 输送 方 
式 。 栓 流 输送 的 选用 实例 如 表 21-1-17 所 示 ， 装 置 结构 见 图 21-1-30。 关 于 栓 状 两 相 流 数学 模 
型 很 多 ， 浙 江 大 学 陈 维 相 和 曾 耀 先 005 提出 了 脉冲 气力 输送 过 程 主要 参数 的 经 验 关 联 式 及 压 
降 计 算式 ， 可 供 参 考 。 他 们 对 各 种 物料 和 输送 管 长 的 实验 数据 进行 整理 后 ， 得 到 输送 比 m 
的 关联 式 : 















































表 21-1-17 栓 流 密 相 气 送 选用 实例 [93] 












































ap NH 


输送 输送 "DT 
] - m 2. 选用 栓 流 
Wy) 料 物料 状态 能 距离 
输送 的 理 

/teh ^! /m 

膨润土 易 流 态 化 6 171 降低 功率 消耗 

联 (二 ) GE 非常 脆 12 230 避免 破碎 

kg 对 管道 的 磨损 性 大 20 14 减少 管道 磨损 

铁 粉 管道 的 磨损 性 大 25 72 减少 管道 磨损 

矿 粉 对 管道 的 磨损 性 大 50 116 减少 管道 磨损 

锰 铁 对 管道 的 磨损 性 大 9 94 减少 管道 磨损 

粗 莉 石粉 对 管道 的 磨损 性 大 50 115 减少 管道 磨损 

ZEE 对 管道 的 磨损 性 大 35 93 减少 管道 磨损 

赤 铁 矿 对 管道 的 磨损 性 大 25 72 减少 管道 磨损 
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续 表 
输送 输送 E miu 
物 料 物料 状态 能 距离 

hs 输送 的 理由 
方解石 Wa 15 84 避免 破碎 
L2 非常 脆 30 72 避免 破碎 
三 聚 氰 胺 易 流 态 化 22 61 避免 破碎 
金红石 对 管道 较 易 磨损 11 109 减少 管道 磨损 
EW 对 管道 较 易 磨损 10 139 减少 管道 磨损 
纯碱 粉 非常 脆 15 50 避免 破碎 
磷酸 盐 非常 脆 20 34 避免 破碎 
水 泥 对 管道 有 磨损 100 333 降低 功率 消耗 ， 减 少 管道 磨损 

n-en( e) uo 
Gg 
存 仓 (21-1-147) 


TCR] 
Ë AP., o, 为 物料 堆积 密度 ，kg.m 55 
Ge 为 气体 质量 通 量 ，kg.m- ?*s !; LX 
























































itm 答 送 管 长 度 ，m。 
玉 冲 发 生 器 im 水 平 管 压 降 计算 式 ， 
HERRERA ^p Tro / (2) i 
ZAR 桂 塞 成 形 设备 (21-1-148) 
图 21-30 tees 垂直 管 压 降 计算 式 : 
Ap,-—2mLy, (21-1-149) 
弯 管 压 降 计算 式 : 
Ap ,一 (AI rara Ut, OT Ky) (21-1-150) 
m EUUDM 25" 
A,—3. T5Fr - 15 (21-1-151) 


式 中 ,Lb 为 弯 管 长 度 ，m; 2, 为 附加 摩擦 系数 ; 天 b 为 与 弯 管 曲率 半径 RU ORTI IC 








当 弯 管 由 水 平 转向 垂直 时 : Kyci. 38-0 (5) 


























当 弯 管 由 垂直 转向 水 平时 ， — Ky. 1-o.os( BETIS) 


2 RS2530D,Ef, K5—0, 
表 21-1-18 提供 了 部 分 脉冲 气 刀 式 栓 流 输送 的 实验 数据 ， 可 供 参 考 。 杨 伦 L105 则 研究 了 














单一 料 栓 的 动力 学 ， 提 出 了 运动 料 栓 的 压 降 数 学 模型 。 
表 21-1-18 ”脉冲 气 刀 式 栓 流 输送 实验 数据 及 应 用 [9100 
































"Per 输送 管内 径 输送 距离 (水 平 工作 压力 输送 量 m 
物料 名 称 /mm /垂直 )/m / MPa(kgf*cm ?) /th ! RH 

RA E a w E 25 45/12 0.167 (1.7) 1. 65 59 

EX L HE 32 45/18 0.167 (1.7) 223 44 
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续 表 
物料 名 称 输送 管内 径 IER (水 平 - 作 压 力 "ne 输送 比 
/mm /垂直 ) /m /MPa(kgf.cm-2) /teh^! 
纯碱 25 27/21 0.108 (1. D 1.8 54 
纯碱 50 110/10 0.196 (2) 5.6 70 
纯碱 76 70/15 0.176 (1.8 28 70 
水 泥 25 19/16 0. 118 (1.2) 4. 25 145 
水 泥 76 20/15 0.157 (1.6) 27 77 
面粉 76 100/20 0. 245 (2.5) 25 45 
大 米 25 45/12 0.196 (2) 1.84 40 
小 麦 25 45/12 0.157 (1.6) 1.2 37 
小 麦 102 277/14 0.49 (5) 21 29 
AR 25 16/6 0.059 (0.6) 0. 65 88 
石膏 粉 76 70/15 0.137 (1.4) 20 60 
硅 铝 催化 剂 25 16/6 0. 046 (0. 47) 3.5 226 
玻璃 混合 料 25 19/16 0.137 (1.4) 3.8 90 
玻璃 混合 料 25 27/21 0.152 (1.55) 2.92 04 
玻璃 混合 料 76 70/15 0.196 (2) 16 45 
磷 矿 粉 25 19/16 0.127 (1.3) 4. 96 88 
CBE 25 14/11 0. 064 (0. 65) 0. 82 02 
炭 粉 25 14/11 0. 064 (0. 65) 1.82 220 
t 4658] 25 14/11 0.098 (1.0) 0. 85 20 
石英 砂 76 70/15 0. 216 (2.2) 13. 6 33 
氧化 锌 催化 剂 25 35/17 0.127 (1.3) 2.1 35 
AAE PEE [658] 38 70/14 0.147 (1.5) 5.5 30 
硅胶 粉 25 30/13 0.157 (1.6) 1.5 40 

















1.6.5.2. EEA JNE BU i 1 Je HS V SE 


垂直 气力 移动 


床 输送 是 借 气 体 压 力 将 垂直 管道 中 的 颗粒 状 物料 以 移动 床 形式 从 低 处 输送 





到 高 处 ， 颗 粒 运动 速度 慢 、 磨 损 小 ， 适 合 于 较 大 粒 径 物 料 的 短 距 离 输送 。 这 项 技术 开始 于 
20 直 纪 50 年 代 ， 由 Bergll06'207 首 先 开 发 了 此 项 技术 并 申请 了 若干 项 美国 专利 。 郭 慕 孙 从 理 


论 上 分 析 了 移动 床 
步 研 究 了 垂直 输送 
Li 和 Kwauk[! 























0,111] 

















输送 的 动力 学 并 且 提 出 了 临界 移动 床 输送 的 概念 1%3]。Sandy SH] yE— 


订 的 输送 压 降 。 


应 用 散 料 力学 和 多 相 流 理论 研究 了 气力 移动 床 输送 的 动力 学 ， 建 立 


了 用 于 计算 气体 压力 、 上 颗粒 间接 触 力 、 空 际 率 以 及 管 辟 摩擦 系数 等 参数 轴 疝 分 布 的 微分 方程 
组 。 压 降 大 是 气力 移动 床 输送 的 缺点 ， 气 体 压 降 包括 颗粒 自重 压 降 以 及 颗粒 与 管 壁 摩擦 所 形 
成 的 压 降 。 其 中 颗粒 自重 压 降 是 必须 要 克服 的 ， 所 以 研究 的 重点 是 如 何 降低 颗粒 与 管 壁 之 间 
摩擦 力 所 形成 的 压 降 。 此 外 还 必须 考虑 气体 的 可 压缩 性 ， 由 于 气体 的 压力 沿 输送 方向 逐渐 降 
低 ， 因 而 它 的 体积 逐渐 膨胀 ， 气 速 逐渐 增加 ， 压 降 梯度 逐 浙 增加 ， 形 成 剩余 的 忠 力 。 这 种 剩 
余 和 中 力 会 促使 颗粒 间 的 接触 应 力 剧 增 而 导致 管 壁 摩 擦 阻力 剧 增 。 为 了 解决 这 一 问题 ,通常 将 






































垂直 输送 管制 作为 下 径 小 、 上 径 大 的 锥 形 管 ， 或 由 几 段 不 等 径直 管 串联 组 成 近似 的 锥 形 管 ， 





以 适应 在 气体 体积 膨胀 情况 下 不 改变 气 固 相 对 速度 的 需要 。 
垂直 气力 移动 床 输送 的 压 降 一 般 为 克服 颗粒 自重 压 降 的 3 倍 或 更 高 。 它 的 定量 计算 可 采 
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用 修正 的 Ergun 方程 [9 或 Kwauk Jy FELS] 等 微分 方程 的 数值 积分 方法 [1;02] 。 


Ergun 方程 : 


dp — 1—e M pa Qn 7.2 | 1—e yoQ 7) luu, | 
dh 150( c ($.d,)? zx c b.d, (21-1-153) 





Kwauk 方程 : 


#—=1 


P oa rd Uu “s (21-1-154) 

式 中 , h 为 垂直 方向 空间 变量 ，m; e 为 空隙 率 ; p HARRE, kg*m !*s 1. H 
颗粒 形状 系数 ，d 为 颗粒 直径 ，m; pr 和 p. 分 别 为 流体 和 颗粒 密度 ，kg.m 75 n 为 压 降 指 
数 ， 它 是 空隙 率 s 和 颗粒 终端 雷诺 数 Re 的 函数 ， 可 从 Kwauk 的 计算 图 (图 21-1-31) 查 得 。 
在 输送 过 程 中 由 于 气体 压力 及 管 径 不 断 变 化 ， 因 此 气 固 相 速度 wj; ，v ,以 及 气体 密度 of 和 颗 
粒 初 始 流 态 化 速度 Uamp 亦 随 之 发 生变 化 。 因 此 式 (21-1-153) 和 式 (21-1-154) PHI ups u, 
of 及 Unamp 需 由 下 列 公 式 计 算 ， 
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E 214-41-31 n, Red e 之 间 的 关系 [1 








Gi 

n" xGr, dt htana)? ope (21-1-155) 
Gs 

— s "em 

Ms xCr, d-h tana)? o, (1 一 se) (21-1-156 
M? 

eT gr (21-1-157) 





U mfp =U mto B JG 1 (21-1-158) 
0 n 


式 中 ,G1 为 气体 质量 流 率 ，kg*s !; G; 为 颗粒 质量 流 率 ，kg*s l; rb 为 输送 管 底部 半 
径 ，m; h 为 计算 点 距 输 送 管 底部 的 距离 ，m; a 为 锥 形 管 半 锥 角 ，(); M 为 气体 分 子 量 ; 
R 为 气体 常数 ;了 为 热力 学 温度 ，K; Uno WEJ po 时 的 初始 流 态 化 速度 ，m*s 1。 

计算 时 ， 以 输送 管 顶 端 状 态 h 二 L、p 王 pb, 为 初 值 ， 逐步 向 下 计算 ,直至 管 底 一 0 为 
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止 。 若 此 时 管 底 压力 为 p,， 则 输送 管 压 降 为 Ap 三 总 一刻,。 
1.6.5.3 垂直 气力 临界 移动 床 输送 及 压 降 计算 

为 了 使 垂直 气力 移动 床 的 输送 阻力 降低 至 最 低 限度 ， 郭 慕 孙 最 先 提出 了 临界 移动 床 (或 
称 临 界 流 态 化 床 ) 输送 的 概念 08] ， 即 经 过 合理 的 管 型 设计 ， 使 得 垂直 输送 管 中 的 颗粒 物料 
均 处 于 临界 流 态 化 状态 。 此 时 颗粒 之 间 彼 此 刚刚 脱离 接触 ， 理 论 上 接触 压力 为 零 ， 颗 粒 与 管 
壁 的 摩擦 阻力 降 至 最 低 ， 而 颗粒 浓度 又 最 高 ， 接 近 于 移动 床 输送 ， 因 此 其 输送 效率 是 最 高 
的 。Li 和 waukt10.11i 设 计 并 建立 了 一 台 临 界 移动 床 输送 的 示范 装置 (图 21-1-32) ， 成 功 
地 实现 了 近 临 界 移动 床 输送 操作 ， 输 送 所 需 气 体 压 降 约 为 颗粒 自重 压 降 的 1.5 倍 ， 远 远 低 于 
Sandy FUO] H 2. 5 倍 最 低 指标 。 






































































































































21-32 ”临界 移动 床 输送 装置 示意 图 1 
1 一 气体 转子 流量 计 ; 2 一 储 料 斗 ，3 一 气体 分 布 板 ; 4 一 临界 移动 床 输送 管 ，5 一 床 顶 约束 结构 ; 
6 一 气 固 分 离 段 ;7 一 球形 阀门 ; 8 一 蝶阀 ; 9 一 下 料 管 ; 10 一 固体 流量 计 ; 11 一 气 控 气球 式 加 料 器 ; 
12— iB RÉP). 13 一 旋风 分 离 占 ; 14 一 时 间 控 制 器 ; 15 一 气体 稳 压 签 












































实现 临界 移动 床 输 送 的 关键 是 管 型 设计 ， 需 要 以 给 定 的 顶部 条 件 ， 即 =ho、A — Ae 
和 二 p, 为 初 值 ， 联 立 求解 以 下 微分 方程 组 s 








dp 1 n 2E Gse | 

de, 0-88 oz) (4 sn a (21-1-159) 
dA [dp , Wx es 78A? 
dr E: Fe, —eg | Gi (21-1-160) 
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求解 上 述 方程 可 得 p-h 和 A-h 曲线 ， 其 中 A-h 曲线 为 管 型 设计 曲线 。 
式 (21-1-160) 中 , y JAMESA HRE, keem !«s 1。 当 颗 粒 输 送 速率 G, 给 定时 ， 
所 需 气 体质 量 流 率 Gr 则 可 由 下 式 给 定 : 


























ER | Cse pM 
Gi- | Asta "as RT (21-1-161) 
" "- 82G, | 
因为 管 壁 摩 控 项 通常 相对 较 小 ， 故 二 275 项 可 以 忽略 不 计 。 如 果 此 时 再 忽略 颗粒 
p 
加 速 压 降 ， 则 可 得 到 A-h 的 解析 表达 式 : 
(1—e)g 
i-i peP 5 0 站 | 
A= : -Ao (21-1-162) 
(1—e)g D 
ao pre Cho 站 | 
0 
Gse GIRT 
一 (21-1-163 
ca Jl Cas. ) 








需要 注意 的 是 ， 为 了 不 使 管 底面 积 和 0， 需 不 断 调 整 管 项 截面 积 人 Au， 以 找到 合适 的 管 底 
面积 。 必 要 时 ， 可 查阅 有 关 专 利 说 明 书 Cual 。 
1.6.5.4. 床 顶 约束 结构 

为 了 保证 气力 移动 床 输送 的 连续 稳定 操作 ， 必 须 具有 床 顶 约束 结构 。 这 种 结构 以 抑制 床 
层 膨 胀 又 不 具 太 大 的 阻力 为 宜 。Berg[io] 已 有 若干 专利 可 供 参考 。 李 洪 钟 和 郭 幕 孙 也 设计 出 
若干 床 项 约束 结构 ， 并 已 取得 中 国 专利 ， 其 结构 如 图 21-1-33 所 示 ， 必 要 时 可 参考 其 专利 说 
明 书 D13]， 



















































































E 214433 床 顶 约束 及 分 离 结构 1 
1 一 移动 床 输送 管 ，2 一 顶部 U 形 或 V 形 结构 ，3 一 气 固 分 离 扩大 眉 ， 
4 一 固体 流 率 控制 阅 ，5 一 顶部 出 气 

















1.7 AZAR 


Wi aJ ER Jes 20 世纪 50 年 代 中 期 发 展 起 来 的 一 种 流 态 化 技术 ， 可 以 处 理 相 当 粗 的 颗粒 和 粒 
度 均 匀 、 易 于 流 化 的 物料 。 尽 管 噶 动 床 仍 属于 经 典 流 态 化 床 的 领域 , 但 它 与 普通 流 化 床 的 流 
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动机 理 极 不 相同 。 在 喷 动 床 中 颗粒 的 搅拌 是 由 一 个 稳定 的 轴 向 射流 和 有 规律 性 的 循环 流动 来 
完成 的 ， 而 在 普通 流 化 床 中 存在 的 则 是 一 种 更 随机 、 更 复杂 的 气泡 引 射 的 颗粒 流 型 19 。 喷 
动 床 一 般 适 用 于 处 理 0. 156mm 的 颗粒 物料 ， 实 际 装置 处 理 的 最 大 粒 径 已 达 30mm! 。 


1.7.1 喷 动 床 的 结构 型 式 


喷 动 床 的 基本 床 型 如 图 21-1-34(a) 所 示 ， 它 由 一 个 锥 体 和 圆柱 体 构 成 。20 世纪 60 年 
代 中 期 出 现 了 带 喷 动 导管 的 导向 喷 动 床 [图 21-1-34(b)]， 即 在 喷 动 区 内 的 流体 进口 喷嘴 上 
方 一 定 距离 处 (大 于 10d,0 插入 一 个 开口 的 导管 ， 这 样 就 可 以 在 喷 动 床 几 乎 整个 高 度 上 减 
少 喷 动 区 与 循环 区 之 间 的 流体 和 颗粒 的 互相 交叉 流动 ， 又 可 大 大 地 减少 喷 动 所 需 的 流体 流 
量 ， 以 及 显著 地 减少 颗粒 的 混合 。 近 年 来 又 出 现 了 喷 动 - 流 态 化 床 ， 它 是 喷 动 床 和 流 化 床 的 
复合 体 ， 如 图 21-1-34(c) 所 示 ， 喷 动 - 流 化 床 为 一 圆 简 形 设备 ， 其 底部 有 一 气体 分 布 平 板 或 
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交 蔡 地 供给 


颗粒 物料 H 
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Í zaa o EB 7 

| 气体 和 — --- 气体 流动 | 

| 颗粒 供 料 流体 

(a) 喷 动 床 示 意图 (b) 导向 喷 动 床 示意 图 (c) 三 相 喷 动 - 流 态 化 床 示意 图 0 
(第 头 表示 颗粒 运动 方向 19 CBE mz) SERA] S eoi fpc 















































喷 动 气 入 口 结构 
折 流 风帆 

Di 
( 按 需 要 选 2 \27 
了 二 ~ 二 mu 

fid Ej 孔 板 tj 
1. 直 管 式 2. 孔 板 式 
CDi=Du (Di < Dy) 

- d D 

LE 



































EI I. 
3. 喷嘴 式 4 XEER 
l (Di < Dj) (Di 7 Dj) 
(d) SARRERA (e) VERD MEA c pa 
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多 和 孔 倒 锥 底 ， 其 中 心 开 有 一 较 大 的 孔 ， 喷 动 气体 由 此 孔 通 入 ,使 床 中 部 产生 喷 动 ， 流 态 化 气 
体 经 周围 的 小 孔 进 入 床 层 ， 使 床 层 四 周 形 成 流 态 化 层 ， 相当 于 使 原 有 喷 动 床 的 环形 区 产生 流 
态 化 作用 ， 而 又 可 形成 有 规律 的 循环 运动 ， 是 一 种 更 为 有 效 的 流体 -颗粒 接触 设备 。 此 外 还 
有 多 股 喷 动 床 [图 21-1-34(d)] 以 增加 容器 直径 ， 喷 动 床 的 基本 结构 示 于 图 21-1-34(e)， 各 
结构 参数 的 范围 如 表 21-1-19 所 示 。 


表 21-1-19” 喷 动 床 各 部 分 结构 参数 选用 范围 (11 
























































D./Di 3.0 一 15 ,一 般 选 用 4.0 一 10; 喷 嘴 式 人 口 ,可 高 达 20— 30 
L/D. 0. 5——10. ELE L — Ls 
B B 生 2(70 一 a) ,a 为 物料 休止 角 





表 中 各 符号 具体 意义 见 图 21-1-34(e)。 
17.2 喷 动 床 的 流体 力学 


1.7.2.1 喷 动 床 压 降 

(1) 典型 的 流速 压 降 曲线 ”图 21-1-35 给 出 了 由 固定 床 到 喷 动 床 的 典型 流速 压 降 变化 曲 
线 。 在 未 达到 完全 喷 动 条 件 之 前 ， 床 层 压 降 通 过 一 个 高 峰 Ap ，， 一 旦 达到 完全 喷 动 条 件 时 
压 降 就 稳定 在 一 个 Ap . 值 上 ， 而 且 基 本 上 与 气体 表 观 速度 无 关 。 图 中 虚线 表示 减少 气 速 时 昌 
压 降 曲线 ， 该 曲线 上 C “点 所 对 应 的 气 速 则 定义 为 最 小 喷 动 速度 U ms 。 
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流体 表现 速度 /m. 57 




















图 21-1-35 ”小麦 喷 动 床 压 降 随 流速 变化 的 典型 曲线 M1! 
(物料 参数 : d,—3. 6mm. a—60; 设备 参数 : D.—152mm. Di=12. 7mm) 

















(2) RAER Ap ,的 计算 ” 当 床 高 与 床 径 比 L/D) 小 于 1.0 时 ， 床 层 的 最 大 压 降 约 
为 单位 面积 的 床 重 35 ， 即 : 
Apm — (1.071. IDLY, —Y 0 (1—6,) (21-1-164) 
AP, Y ABUBOEHE. kgfem 7; yt 为 流体 重度 ，kgf"m ?. eo 为 物料 松散 堆积 时 空隙 
率 ; Ap 为 最 大 压 降 ，kgf.m-:。 随 着 L/D。 的 增 大 ，Ap ， ZMK, Mathur k j 
Manurung 的 经 验 公 式 计算 Ap ，: 





1 流 态 化 流体 力学 特性 21-49 








Apn= E 5. 
tana (D. 
式 中 ,Di; 为 气体 入口 直径 ，cm; D. 为 床 柱 体 直径 ，cm; L 为 床 层 高 度 ，cm; Yb 为 颗 
粒 堆 积 重度 ，kgfcm ?; dy 为 颗粒 直径 ，cm; a 为 物料 内 摩擦 角 ， 可 采用 Zenz 和 Othmer 
HTEO, 
尽管 该 式 是 由 具有 锥 底 的 喷 动 床 中 实验 归纳 而 成 ， 但 它 与 Lefory 和 Davidson 在 平底 床 
中 的 数据 也 相当 吻合 1457， 因此 也 可 用 于 平底 喷 动 床 。 
其 余 计算 Ap , 的 经 验 公 式 可 查 参 阅 文献 [118—121]. 
(3) 稳定 压 降 Ap 的 计算 
(D Lefroy-Davidson 的 经 验 公式 [116.117] ， 


Jens |in itin (21-1-165) 

















2 
Aps =y; (lep) Lm (21-1-166) 


S on 
式 中 ，7, 为 颗粒 重度 ，kgf*m 3; Lo DRAKKAR, m, 
(2 Madonna 的 经 验 公 式 [115,122] 。 当 床 层 在 低 于 Lm 下 操作 时 ，Ap ,的 估计 比较 困难 ， 可 
试用 Modonna 的 经 验 公 式 : 





0.75 二 
e P Ht (1 一 so) 
Ap 一 74GTL1? | ; (21-1-167) 


E0 

IOP, a MRE, kgem ! *h^!; g=1.27X108 mh ;7 为 流体 重度 ，kgf， 
m 3; PAIAR AZG G 为 以 床 截面 计算 的 气体 单位 截面 质量 通 量 ，kg.m- ?*ho!; 
Ap .为 稳定 压 降 ，kgf',m- 2? 。 也 可 参考 文献 [123, 124] 提供 的 经 验 公 式 。 
1.7.2.2 最 小 喷 动 速度 D。 

最 小 喷 动 速度 是 床 层 为 喷 动 状态 的 最 小 气体 表 观 速度 ， 由 流速 压 降 曲 线 上 的 CI 点 所 决 
定 (图 21-1-35) 。 对 于 直径 在 0. 6m 以 下 带 或 不 带 锥 形 底 的 圆 简 形容 器 ， 在 各 种 不 同 范围 的 
颗粒 物料 、 床 层 尺 寸 和 流体 条 件 下 ，Mather-Gishler 经 验 公 式 015.125 仍然 是 最 可 靠 的 。 


dy \(Di) 28L Co, Tep 
pep ! 21-1-168 
l (S Of 


式 中 ,Di; 为 气体 入 口 直径 ，m; DD. 为 床 柱 体 直径 ，m; L 为 床 层 高 度 ，m; p, 为 颗粒 密 
度 ，kg*m，; 01 为 流体 密度 ,kg*m 3; g—9.81m*s 2 。 

文献 [126—129] 所 提供 的 经 验 公 式 可 供 人 参考 。 
1.7.2.3 最 大 喷 动 床 高 工 。 

对 于 一 定 的 物料 ， 当 设备 结构 确定 后 ， 便 存在 一 个 最 大 喷 动 床 高 Lm。 当 床 高 超过 工 mn 
时 ， 喷 动 床 即 转变 成 流 态 化 或 节 涌 床 。 因 此 为 了 保证 稳定 操作 ， 实 验 操作 床 高 应 低 于 最 大 喷 
JE. HBL-La. HH Mather-Gishler ARARE fi Lm: 



















































































D! rp,Vs 568b? 
i e | —6 ne 2 E E 
Ls i) A, (VI F38.9X10 5Ar —1) (21-1-169) 
Mer 一 0 一 1.0 一 1.5 (21-1-170) 
Uat X i 


式 中 ，Um 为 最 大 喷 动 床 高 志 m 所 对 应 的 U ms fE RA ie ER E AKE. 0 值 与 颗 
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粒 物性 与 床 的 几何 尺寸 有 关 ， 当 D/D HE, b 值 随 容器 直径 的 增 大 而 减 小 直至 接近 于 
1, 24 DD. 固 定时 , b 值 随 DD; 的 增 大 而 增 大 直至 1. 5。 
其 余 计算 工 ,的 经 验 公式 可 参阅 文献 [121.122.130]. 

















1.8 三 相 流 态 化 


1. 8.1 特点 及 分 类 


三 相 流 态 化 是 指 固 体 颗 粒 在 两 种 流体 的 作用 下 旦 流 化 状态 。 此 两 种 流体 可 以 是 气体 
和 液体 ， 也 可 以 是 两 种 互 不 相 溶 的 液体 。 固体 颗粒 状 物料 可 以 为 脱 胀 床 状态 或 输送 状 
ds 气 液 两 相 可 以 是 连续 相 状 态 或 分 散 相 状态 ;两 种 流体 介质 又 可 以 互相 为 顺 流 或 逆 
流 。 因 此 ， 气 液 固 三 相 的 不 同 状 态 组 合 可 形成 多 种 操作 模式 。Fant131j 已 作出 系统 的 归 
纳 ， 见 图 21-1-36。 不 过 较为 常见 的 是 气 液 顺 流 三 相 流 化 床 与 气 液 逆流 三 相 流 化 床 ， 现 
将 其 特点 简 述 如 下 。 

















































































模式 代号 E-T-a-2 
G 
人 
z a el 
Ms (S- € (S- 
气 液 四 流程 图 | LES 
流 态 化 中 的 ”5) Ee 
膨胀 床 操作 ó 
连续 相 
流动 方向 并 流向 上 气体 向 上 流动 、 液 体 间歇 












































































































































参考 文献 (章节 ) E 1,4,6,7,10, 11, A 1,5, 7,9, 11 1.4,7,11 1,5 
模式 代号 TI T- [-a-2 T- [l-a T- [l| -b 
GL+S G GL+S L+SG 
i L-S | L ! 
气 液 四 流程 图 | p s ; 
流 态 化 中 L. [二 三 | m 
的 输送 操 
的 输送 操作 GL4S G GL+S 
连续 相 液体 | 液体 1! 气体 液体 | 
流动 方向 并 流向 上 逆流 i 
参考 文献 (章节 )| 1, 6, 7, 8, 11 1,4,10, 11,A 1,6 1,9,11 1,9 1,6, 11 
(S-~) 与 流体 无 关 ， 单 独 引 入 固体 ;，(->S) 与 流体 无 关 ， 单 独 引 出 固体 ; (+ $ 与 流体 一 起 引入 或 引出 固体 ; 
A， 附 录 A。 





























图 24-14-36 气 液 固 流 态 化 体系 的 基本 分 类 1 








.8.1.1 气 液 顺 流 三 相 流 化 床 

气 液 顺 流 三 相 流 化 床 的 特点 是 颗粒 被 向 上 并 流 流 动 的 气 液 两 种 流体 流 态 化 ， 液 体 呈 连续 
相 ， 气 体 呈 气泡 通过 由 液体 、 流 态 化 颗粒 构成 的 床 层 ， 如 网 21-1-37 所 示 。 
1.8.1.2 气 液 逆流 三 相 流 化 床 

气 液 逆流 三 相 流 化 床 的 特点 是 液 流 自 上 而 下 ， 气 流 自 下 而 上 ， 颗 粒 床 层 被 向 上 流动 的 气 
体 所 流 化 ， 其 上 浮 的 床 层 表 面 由 多 孔 板 或 得 网 所 限制 ， 液 体 则 向 下 喷 淋 通过 床 层 ， 其 结构 如 
图 21-1-38 所 示 。 
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原料 液体 
上 部 格 栅 
液体 水 平面 Wiki H 
(AL 1.5in(lin-25.4mm)Zz [^ 
bx 空间 聚 乙 精 球 (静止 状态 ) 
下 部 格 机 
区 域 € ACO 
SO 的 气体 
气体 喷射 
流 化 液体 产品 液体 一 二 PE RR 
图 21-1-37 气 液 顺 流 三 相 流 化 床 图 21-1-38 和 气 液 逆流 三 相 流 化 床 























18.2 和 气 液 固 流 动 规律 

由 于 气 液 固 流动 较为 常见 ， 本 节 只 阐述 气 液 顺 流向 上 的 三 相 流 化 床 中 气 液 固 流动 规律 。 
1.8.2.1 三 相 流 化 床 的 操作 状态 

三 相 流 化 床 的 操作 状态 一 般 可 分 为 均匀 鼓 泡 状态 、 搅 拌 湛 流 状态 以 及 两 者 之 间 的 过 渡 状 
态 ， 它 由 颗粒 大 小 、 分 布 板 设计 以 及 气 液 流 率 等 操作 条 件 所 决定 。WallisL1321 以 Vcp 5j eg 为 
坐标 绘制 了 水 -空气 -颗粒 系统 的 状态 图 ， 如 图 21-1-39 所 示 。 
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图 21-1-39 Wallis 绘制 的 气体 特性 变化 通 量 Vco 和 气体 持 量 e ,的 函数 关系 m1 





1.8.2.2 气泡 尺寸 的 预测 
目前 对 气泡 尺寸 的 预测 主要 依赖 经 验 关 联 式 。Darton 和 Harrison? Fl fg A W E T — 
相 流 化 床 中 的 气泡 尺寸 ， 他 们 假定 床 层 黏度 yj 与 固 相 含 率 es 有关 ， 由 多 位 研究 者 的 实验 数 
据 得 出 如 下 估算 床 层 黏度 yp 的 经 验 关 联 式 : 
Ug/ t7 expCG6. 1562?) (21-1-171) 
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266.20. 2 时 ， 他 们 又 假定 气泡 近似 球形 ， 则 由 探头 测定 的 平均 弦 长 为 2 Du/3， 可 得 
平均 气泡 直径 D4 的 下 述 经 验 公式 : 
Dy =0. 72 (up /pp)* PUS 99 (21-1-172) 
式 中 ，ps 为 床 密 度 ，kg*m ;Ug 为 气体 表 观 速度 ，m*s 1。 
1. 8.2.3 三 相 相 含 率 的 计算 
气 、 液 、 固 各 相 的 含 率 一 般 以 其 所 占 的 体积 分 数 se, eRe REL, 很 显然 有 : 
Es ME TEGE (21-1-173) 


























MIRK e 则 定义 为 : 
a 7-8; (21-1-174) 
(1) 气相 含 率 e, 
CD 均匀 鼓 泡 状态 的 气相 含 率 。Darton[1 当 建议 将 估算 气 液 两 相 均 匀 鼓 泡 床 气相 含 率 的 
Davidson-Harrison 公式 [135] 用 来 估算 三 相 均 匀 鼓 泡 床 的 气相 含 率 e: 





Ub —Uye; +UgtUI=Ug/e, (21-1-175) 
1 
olo. —o,) |* 
uvis] 2B | (21-1-176) 
p 


式 中 ,Ui 为 气泡 绝对 上 升 速 度 ，m*s-!; Ur 为 孤立 气泡 在 静止 液体 中 的 上 升 速度 ，mvs-1; 
U 为 液体 表 观 速度 ，m*s-1;，p. 为 连续 相 的 密度 ，kg*m-:; o 为 表面 张力 ，N*mr-1。 

C) 搅拌 油 流 状态 的 气相 含 率 。Darton[ls0 建 议 将 估算 气 液 两 相 均匀 鼓 泡 床 气相 含 率 的 
Akita-Yoshida 公式 [6 用 来 估算 三 相 搅拌 汕 流 床 中 的 气相 含 率 ， 只 需 将 该 公式 中 连续 相 的 
黏度 /和 密度 o. 改 为 床 层 黏度 ys 和 床 层 密度 ps 即 可 。Akita-Yoshida 公式 为 : 


一 下 EL 
eme pm =c) (=) B (21-1177) 
| Pc c 


式 中 ，C 为 系数 ， 通 常情 况 下 C= 二 0.2,， 但 对 于 电解 质 水 溶液 ，C = 二 0. 25, 
为 了 计算 方便 ， 式 (21-1-177) WEH: 


gin rese 8 (Es) (5) | (21-1-178) 
dE 0e, 0.4 范围 内 ， 式 (21-1-177) 553 (211-178) AF Hr. RERE ys 可 采用 
式 (21-1-171) 计 算 。 
(2) 液 相 含 率 gj DartonL134 根据 Stewart- 27 的 尾 迹 理论 ， 推 导出 如 下 计算 三 相 流 化 

床 液 相 含 率 si 的 公式 : 
e 7 QU /U. —KU,/U)* (076, —Ke,)17* Ke, (21-1-179) 
K =0. 0002D; 8 (21-1-180) 























RP, K 为 尾 迹 系数 。 
(3) 固 相 含 率 a。 Soung[135 将 三 相 流 化 床 中 的 固 相 含 率 e, 与 相同 液体 流 率 下 的 液 固 流 
化 床 中 的 固 相 含 率 e, | 进行 了 比较 ， 用 床 层 脱 胀 因数 下 的 概念 将 两 者 联系 起 来 : 
下 一 se/s (21-1-181) 








而 下 可 由 如 下 经 验 关 联 式 计算 . 
F=1.5+0.16ln(U1i/Ug)—0.065In(®,Re) ,0.06<UI/Usg<0.6 (21-1-182) 
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F —2.09—0. 17In(CO, Re, ,0. 6::U1/U 45 (21-1-183) 
dp Up; 
Qu ——————— 
Ai 


AP, 0. 为 球形 度 。 
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A. 床 层 截 面积 ，m? 

Ao 孔 口 面积 ，m? ， 输 送 管 管 顶 截面 积 ，m? 

Ar 阿 基 米 德 数 

a 床 中 颗粒 夹带 速率 常数 ，m“!; 流 化 床 的 宽度 ，m; 料 腿 截 面积 ，m? 

a0，al，a，ai，ai 多 项 式 系数 

b 流 化 床 的 厚度 ， 

C t RORCHDHNM ARES ERR 寸 料 腿 和 顶部 旋风 分 离 器 的 阻力 ，m 

Ca 颗粒 群 忠 力 系 数 

Cam 含 壁 面 影响 的 颗粒 上 忠 力 系数 

Cas PAOR B2 7] ZR 

Gs 实验 常数 

D, 当量 球形 气泡 直径 ，m 

D, 平均 气泡 直径 ，m 

Dy, 流 化 床 高 h 处 的 气泡 直径 ，m 

Dim 最 大 气泡 直径 m 

Dro 单 孔 生 成 的 气泡 直径 或 分 布 板 产生 的 初始 气泡 直径 ，m 

D. 喷 动 床 柱 体 直径 ，m 

D. 床 当 量 直 径 ，m 

Di MRAKA HOA, m 

D, 孔 口 直径 ，m 

Dp 水 平 埋 管 管 径 ，m 

D, 流 化 床 直 径 ，m 

dy 颗粒 直径 m 

d yi 第 i 粒 级 颗粒 的 直径 ，m 

E ie NUR aa kgem ? es~! 

F 小 流 化 速度 校正 因数 ， 粒 径 小 于 45pm 细 颗 粒 所 占 的 质量 分 数 ; 颗粒 夹 
p R, kgm 75s l; 三 相 系统 床 层 膨胀 因数 

Fo 床 层 表面 处 的 夹带 速率 ，kg*m 2 .s 1 

F« 饱和 夹带 量 或 人 饱和 携带 能 力 ，kg"m es~! 

Fle) 空 际 率 函数 

Frai 最 小 流 化 弗 劳 德 数 

Frogs 以 经 济 气 速 为 基准 的 弗 劳 德 数 

fh 流 化 床 高 h 处 的 气泡 频率 ，s-! 

fu 摩擦 系数 


fv 浓密 相 的 体积 分 数 


fw 
fo 
Gi 
Gmt 
Gor 
Gs 

G smin 


kıs Ros Ra 
L 

Ly 

Lu 

i3 

M 
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气泡 尾 涡 的 体积 分 数 

单 孔 气泡 频率 ，s 1: 

气体 质量 流 率 ，kg*s ! 

最 小 流 化 时 气体 质量 通 量 , kgem ?*s ! 

通过 分 布 孔 的 气体 质量 流 率 ，kg*m ?*s 1 

固体 循环 量 ，kg*m 2.s !; 物料 质量 流 率 ，kg*s | 
最 小 固体 循环 量 ，kg*m 2.s ! 

38 7] JI E RE, mes? 

自由 空间 高 度 ，m 

乳化 浓 相 高 度 ，m 

流 化 膨胀 床 高 ，m 

初始 流 化 床 高 ，m 

床 层 高 度 或 料 腿 料 柱 高 度 ，m 

快速 床 存 料 量 ，ms 

经 验 常 数 
固定 床 层 高 度 ，m;， 输送 管 长 度 ，m 
BERKE., m 


最 大 喷 动 床 高 
























































m 


m 


气体 摩尔 质量 ，kg*kmol ! 

固 气质 量 流 率 比 

最 佳 固 气质 量 流 率 比 (输送 比 ) 

床 中 埋 管 根 数 

床 层 膨胀 指数 ， 实 验 参数 ， 压 降 指 数 

分 布 板 孔 数 

WEH., kgf*m ? 

送 管 底部 和 顶端 压力 ，kgfm ^? 

ZJE, kgfm? 

力 输送 中 同等 条 件 下 纯 气 流 流动 压 降 ，kgf*m? 

木 与 输送 管道 的 摩擦 压 降 ，kgf*m? 

林 重 力 压 降 ，kgf*m ? 

IREKE, kgfm 7^; 气力 输送 恒 速 段 压 降 ，kgf*m 
WERE, kgfm? 

ERRARE, kgfm? 
EARRA E EEE, kgf*m ? 

固体 颗粒 重力 压 降 ，kgfm ^? 

物料 通过 料 腿 和 项 部 旋风 分 离 器 的 压 降 ，kgf"m ? 

空气 体积 流量 ，ms emin” 
体 通 过 气泡 的 通 量 ， 二 维 问 题 为 m?，s“! ,三维 问题 为 m3*…s ! 
流 化 床 脱 胀 比 或 流 化 床 半 径 ，m; 气体 常数 , J*mol !*K 7! 
气泡 半径 ，m 

MEFE, m 

DEMRE, m 
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{R I] di gs RE EP rp BOE Em 

输送 管 底部 半径 ，m 

雷诺 数 

湛 动 床 转化 雷诺 数 

最 小 流 化 雷诺 数 

颗粒 雷诺 数 

颗粒 终端 雷诺 数 

热力 学 温度 ，K 

气泡 绝对 上 升 速度 ，m*s ! 

流 化 床 高 h MESURE ETE. mes! 
气泡 相对 上 升 速 度 ，m*s 

孤立 气泡 在 静止 液体 中 的 上 升 速度 ，m'*'s 
Dok fe EHE. mes! 

颗粒 聚 团 的 终端 沉降 速度 ，m*s-! 
乳化 相 中 气体 速度 ，m*s 





























喷 动 床 uw LX NI 的 Ums» mes x 


最 小 流 态 化 速度 ，m*s-! 


压力 deme MEXERE. mes! 
最 小 喷 动 速度 ，m*"s ! 


1 





RMA EE, mes 
颗粒 表 观 速度 ，m*s 1 

第 i 粒 级 颗粒 的 滑 移 速度 ，m*s 1 
终端 速度 ，m*s ! 

第 i 粒 级 颗粒 的 终端 速度 ，m*s 1! 
固体 通过 和 孔 口 的 表 观 速度 ，m*s 1 
流体 运动 速度 ，m*s 1 

气体 运动 速度 ，m*s ! 

颗粒 运动 速度 ，m*s ! 

固 气 体积 流 率 比 

气泡 体积 ，ms 

气泡 尾 涡 的 体积 ，ms 

床 层 物料 质量 ，kg 

第 i 粒 级 颗粒 占 床 层 物料 的 质量 分 数 
床 中 气体 流通 量 的 修正 系数 
快速 流 化 床 床 高 ，m 










































































fuss. i. 物料 内 摩擦 角 ，(); 物料 休止 角 ，(); 倾斜 管 与 水 平面 的 
kf, C) 
气泡 频率 常数 ，s 1! 
































1 流 态 化 流体 力学 特性 


喷 动 床 锥 底 角 ，(°) 
气泡 频率 常数 ，m -1 
颗粒 堆积 重度 ，kgfm ? 























流体 重度 ，kgf.m ? 
颗粒 重度 ，kgfem 5 

床 层 中 气泡 的 体积 分 数 
REFIERE 

FLAK YK HE HY as WR 
气体 体积 分 数 

第 i 粒 级 颗粒 的 空隙 率 
液体 体积 分 数 
临界 流 化 时 床 层 空 阶 率 
国体 体积 分 数 

固体 在 液 固 两 相 流 中 的 含 率 
Ef] mA. mes! 








颗粒 间 及 对 器 壁 的 摩擦 阻力 系数 

气体 与 管 辟 摩擦、 固体 颗粒 与 管 辟 摩擦、 颗粒 自重 及 及 浮 造成 的 阻力 系数 
附加 摩擦 系数 
RERE, kgm les! 

EMRE, kgem™!es™! 

Vii P t i 

气体 黏度 ，kg*m- 1.s 1 

常 压 下 20'C I ACA SEE. kgem es~! 
液体 黏度 ，kg*"m- les! 
AIRES. kg m vs ! 
床 层 密度 ，kg*m ? 

颗粒 堆 密 度 ，kg*m ^ 

连续 相 密 度 ，kg*m ^ 

体 密度 ，kg*"m 3 

木 密度 ，kg*m 5 

压 下 20C 时 气体 密度 ，kg.m 5 

粒 密 度 ，kg*m 3 

面 张 力 ，N*m! 

气力 输送 等 速 段 固 气 速度 比 

颗粒 形状 系数 ;固体 颗粒 的 球形 度 
下 沉 比 例 常数 ，m*s 1 

















kgm lv.s ! 
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流 化 床 分 级 和 混合 


fi 








mi dii. 程 的 需要 ， 往 往 要 将 一 批 固体 物料 按 不 同 密度 、 不 同 粒度 加 以 分 级 ， 
或 将 不 同 密度 、 不 同 粒度 的 成 品 物料 均匀 混合 ， 以 得 到 质量 均一 id 颗粒 的 分 级 (segre- 
gation) Pin (mixing) 都 可 利用 流 态 化 技术 得 以 实现 。 颗 粒 的 分 级 和 混合 是 两 种 相反 的 过 
程 ， 通 过 改变 操作 条 件 ， 流 化 床 反应 器 可 以 在 完全 混合 到 完全 分 级 的 不 同 模式 下 操作 。 

分 级 主要 指 流 化 床 中 不 同 物性 (密度 和 粒度 ) 颗粒 的 离 析 ， 大 或 重 的 颗粒 轴 向 下 沉 ， 而 
小 或 轻 的 颗粒 轴 向 上 浮 ， 有 时 可 在 径 向 产生 颗粒 物性 的 径 向 分 布 。 混 合 除 指 不 同 物性 颗粒 的 
交融 外 ， 还 指 系统 内 部 不 同 部 位 气体 或 颗粒 的 交换 。 























2.1 分 级 和 混合 的 机 理 


通过 分 析 具 有 不 同 物性 〈 密 度 和 粒度 ) 的 两 种 颗粒 的 简单 情况 ,很 容易 理解 颗粒 分 级 的 
机 理 。Rowe SEL) 对 两 组 分 颗粒 系统 最 先 提出 “Jetsam”( 沉 积 组 分 ， 也 称 沉 子 ) 和 
“Flotsam”〔 浮 升 组 分 ， 也 称 浮 子 ) 这 两 个 术语 ， 并 得 到 了 广泛 的 承认 和 应 用 。 一 般 认 为 ， 
大 或 重 的 颗粒 沉积 在 床 层 下 部 ， 称 为 沉积 组 分 ;而 小 或 轻 的 颗粒 容易 上 浮 到 床 层 顶 部 ， 称 为 
浮 升 组 分 。 多 组 分 颗粒 系统 也 具有 同样 的 趋势 "5 。 

对 于 颗粒 密度 分 别 为 p, 和 p,s 的 两 种 颗粒 ， 当 被 密度 为 p 的 流体 流 化 时 ， 床 层 空隙 率 
分 别 为 s; 和 ee。， 则 两 种 颗粒 的 床 层 密 度 分 别 为 : 

m — (pm Or) Ae) 

Pee Zp — i0 (1 763) 

分 级 的 根本 原因 在 于 不 同 物 性 的 颗粒 被 流体 流 化 时 产生 不 同 的 床 层 密度 ， 因 此 能 够 出 现 
分 级 的 必要 条 件 为 上 : 























O5 7 Pp (21-2-D 

如 果 ou Lou. MHD 1 颗粒 为 沉积 组 分 ， 组 分 2 颗粒 为 浮 升 组 分 。 反 之 ， 则 组 分 1 颗 
粒 为 浮 升 组 分 ， 组 分 2 颗粒 为 沉积 组 分 。 

在 固定 床 中 ， 除 非 一 种 颗粒 的 粒 径 小 于 另 一 种 颗粒 粒 径 的 1/6 ， 细 颗粒 会 渗透 到 粗 颗粒 
的 空隙 间 ， 和 否则 颗粒 之 间 不 会 发 生 相 对 运动 ， 不 能 产生 颗粒 的 分 级 和 混合 c2] 。 在 流 化 床 中 ， 
普遍 认为 气泡 是 引起 颗粒 分 级 和 混合 的 主要 因素 。 图 21-2-1 表示 气泡 的 上 升 运动 导致 颗粒 
分 级 和 混合 的 机 理 ]。 在 床 内 ， 气 泡 上 升 时 ， 其 尾 迹 携带 颗粒 上 升 ， 而 气泡 离开 后 的 空间 
则 由 气泡 周围 的 颗粒 来 补充 ， 造 成 气泡 经 过 区 域 颗粒 的 上 升 。 为 了 平衡 床 料 的 整体 上 升 ， 相 
邻 的 无 气泡 区 域 则 会 产生 颗粒 的 下 降 ， 如 图 21-2-1(a) 所 示 。 气 泡 在 上 升 过 程 中 ， 由 于 尾 迹 
剥落 使 得 尾 迹 内 的 颗粒 与 床 内 其 他 部 分 的 颗粒 不 断 进行 交换 ， 最 终 气 泡 在 床 层 表面 处 破裂 ， 
气泡 尾 迹 内 的 颗粒 被 夹带 至 床 层 表面 ， 如 图 21-2-1(b) Bron. 







































































颗粒 颗粒 
下 降 下 降 
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颗粒 
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2.2.1 颗粒 分 级 模式 


2.2.1.1 实验 方法 























颗粒 
Et 
(b) 
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2 流 化 床 分 级 和 混合 


Nienow 和 Chiba-*! 介绍 了 颗粒 分 级 模式 的 实验 方法 ， 首 先 将 床 内 填充 一 定数 量 不 同 种 
类 的 物料 ， 在 一 定 的 气 速 下 将 物料 流 化 大 约 5min， 然 后 突然 停止 流 化 ， 这 样 床 层 内 就 产生 
样 和 分 析 ， 即 可 得 到 颗粒 分 级 模式 。 分 析 方 法 一 般 采 





了 颗粒 的 分 层 ， 通 过 对 各 层 物料 进行 采 








放射 性 颗粒 作为 示 踪 粒子 进行 测量 。 


2. 2. 1.2 


三 种 分 级 模式 





用 筛 分 法 ， 如 果 混 合 物料 中 只 含有 少量 的 大 粒子 ， 可 采用 X 射线 成 像 法 测量 ， 也 可 采 月 


H 








根据 分 级 的 机 理 ， 颗 粒 的 密度 和 其 被 流 化 时 的 空隙 率 决定 了 该 颗粒 是 沉积 组 分 还 是 浮 升 
组 分 。 假 定 两 种 组 分 颗粒 ， 组 分 1 颗粒 为 重 颗 粒 ， 组 分 2 颗粒 为 轻 颗粒 ， 则 颗粒 有 效 密度 为 

















(Qi TED (o 一 of)。 由 床 层 密度 和 空 陈 率 两 个 判 据 可 以 组 合 得 到 表 21-2-1 所 示 的 四 种 可 
能 的 分 级 模式 。 
表 21-2-1 两 组 分 颗粒 的 可 能 分 级 模式 
操作 模式 床 层 密度 EIE 备注 
IA Om D 0g el «e, 
IB Pu D Pg. &j 2*6; 
IL A pm Py e, «e, 不 可 能 实 
IB Pm P ele 




















已 知 (o, —pp > (o —pp) s ll ee. DARAUS: 
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(py — 0) (0.—64)077 Cou, —p,0(1—6,) 
BI o, 全 pu， 这 与 op moss B ATERE Aie TL A 操作 模式 不 可 能 实现 。 表 21-2-1 中 实 
际 存在 的 三 种 操作 模式 如 图 21-2-2 所 示 [ 。 





DL 9 Q Qooo 。 ° 
O O OQ CO . "s: . 
OV o OOOOO O 
ee See® e e e (9) OOO 
eee e ee ? OOC OO 
ete ts e.e’ o Oo 0000 
TA TB IB 
(Pei? Pp». £1< €2) (Opi? Pg» €17 €2) (Opi € Dg» £12 £2) 








图 21-2-2 WB IO REEL PS ERICH 
@ 组 分 1 颗粒 ; O 组 分 2 颗粒 

从 流体 静 力 学 和 动力 学 考虑 ， 重 颗粒 和 低空 阶 率 相 容易 沉积 在 床 层 下 部 呈 。 显 然 工 A 
模式 是 常见 的 一 种 分 级 操作 ， 重 颗粒 在 床下 部 形成 空隙 率 较 低 的 床 层 。 当 床 层 上 部 的 轻 颗粒 
进入 到 下 部 床 层 时 ， 由 于 下 部 空 际 率 较 低 ， 因 而 床 层 际 间 流速 较 大 ， 在 流体 的 忠 力 作用 下 ， 
较 轻 的 颗粒 重新 回 到 床 层 上 部 。 但 是 ， 对 于 粒 径 较 小 的 重 颗 粒 ， 也 可 能 在 床下 部 形成 空隙 率 
较 大 的 床 层 ， 如 工 B 操作 模式 。 在 工 B 操作 模式 下 ， 只 有 重 颗粒 床 层 密 度 大 于 轻 颗粒 的 有 效 
密度 才 是 稳定 的 状态 ， 即 满足 式 (21-2-2) : 

《om 一 opD(C1I 一 el) 一 (oo 一 00) (21-2-2) 

当 轻 颗粒 的 粒 径 远 大 于 重 颗 粒 的 粒 径 时 ， 有 可 能 出 现 TB 所 示 的 操作 模式 。 在 TB 操作 
模式 下 ， 细 而 重 的 颗粒 甚 浮 于 床上 部 ， 形 成 空 际 率 较 大 的 床 层 ; 粗 而 轻 的 颗粒 沉积 在 床下 
部 ， 形 成 空 际 率 较 小 的 床 层 。 

图 21-2-2 所 示 的 三 种 操作 模式 可 以 随 流体 速度 的 改变 而 相互 转换 ， 并 发 生 沉积 组 分 和 
浮 升 组 分 位 置 的 倒置 咏 5 。 这 一 变化 过 程 取决 于 两 种 颗粒 初始 流 态 化 速度 和 终端 速度 的 相对 
大 小 、 两 种 颗粒 被 流体 流 化 时 的 床 层 密度 以 及 空 际 率 随 流体 速度 的 变化 曲线 ( 即 op-U 或 
e-U 曲线 ) 是 否 相 交 ， 详 细 讨 论 请 参见 郭 莫 孙 的 专著 [9 。 
2.2.1.3 理想 系统 分 级 模式 
理想 系统 的 分 级 模式 如 图 21-2-3 所 示 品 ， 该 图 表示 了 沉积 组 分 的 质量 分 数 Xi 随 床 层 高 
度 的 变化 。 对 于 颗粒 密度 差 较 大 的 强 分 级 系统 ， 可 达到 如 图 21-2-3(a) 所 示 的 完全 分 级 
(completely segregated) 状态 ， 在 床 层 下 部 Xj 二 1， 在 床 层 上 部 Xj 二 0。 对 于 具有 相同 密 
度 ， 且 粒 径 差 别 较 小 的 两 组 分 颗粒 ， 可 达到 如 图 21-2-3(c) 所 示 的 完全 混合 (perfectly 
mixed) 状态 ， 整 个 床 层 中 沉积 组 分 质量 分 数 维持 恒定 ， 即 XI= XI。 大 部 分 两 组 分 颗粒 系 
统 处 于 完全 混合 和 完全 分 级 两 个 极端 状态 之 间 ， 为 部 分 分 级 (partially segregated) 状态 ， 
如 图 21-2-3(b) 所 示 。 系 统 处 于 部 分 分 级 状态 时 ， 往 往 在 床 层 下 部 形成 纯 沉 积 组 分 层 ， 即 
Xj 二 1; 而 在 床 层 上 部 ， 沉 积 组 分 浓度 较 低 并 且 维 持 不 变 。 
2.2.1.4 实际 系统 分 级 模式 

很 多 实际 系统 分 级 并 不 出 现 图 21-2-3 所 示 的 理想 状态 。 沉 积 组 分 浓度 沿 床 高 的 分 布 不 
仅 与 两 组 分 颗粒 密度 和 大 小 有 关 ， 还 与 两 组 分 颗粒 含量 、 起 始 状态 以 及 流体 速度 有 关 。 
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床 顶 床 顶 
i i 
十 十 
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床 底 床 底 

X; 1.0 0 X 1.0 
(a) 完全 分 级 (b) 部 分 分 级 (c) 完全 混合 
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Nienow 和 Chibat 中 将 沉积 组 分 体积 分 数 小 于 50% 的 系统 定义 为 浮 升 组 分 富 集 系统 ， 反 之 则 
为 沉积 组 分 富 集 系统 。 图 21-2-4 和 图 21-2-5 分 别 表 示 浮 升 组 分 富 集 和 沉积 组 分 富 集 的 实际 
系统 分 级 模式 [035 。 从 两 图 可 见 ， 随 着 流速 的 增加 ， 系 统 由 完全 分 级 或 充分 分 级 (well seg- 
regated) 状态 逐渐 向 完全 混合 或 充分 混合 (well mixed) 状态 移动 ， 偏 离 图 21-2-3 所 示 的 理 
想 状 态 的 程度 ， 随 浮 升 (沉积 ) 组 分 浓度 的 增加 而 增 大 。 对 于 颗粒 密度 和 粒 径 差别 较 大 的 两 
组 分 系统 ， 分 级 模式 容易 出 现 充 分 分 级 和 中 间 状 态 ， 对 于 颗粒 密度 和 粒 径 差 别 较 小 的 两 组 分 
系统 ， 分 级 模式 容易 出 现 完 全 混合 状态 。 

对 于 浮 升 组 分 富 集 系统 ， 图 21-2-4(a) 所 示 的 充分 分 级 状态 与 理想 系统 的 部 分 分 级 状态 
[图 21-2-3(b)]」 相似 ,在 较 低 气 速 下 ， 床 下 部 形成 纯 沉 积 组 分 层 ， 床 上 部 沉积 组 分 浓度 较 低 
并 保持 恒定 。 增 加 气 速 ， 会 形成 图 21-2-4(b) 所 示 的 中 间 状 态 ， 沉 积 组 分 在 床 层 下 部 形成 浓 
度 梯度 ， 而 在 床 层 上 部 浓度 保持 均匀 分 布 ， 但 与 充分 分 级 状态 相 比 ， 床 层 上 部 的 沉积 组 分 浓 
度 增加 。 这 表示 在 床下 部 为 部 分 流 化 状态 ， 形 成 微弱 分 级 ， 而 在 床上 部 为 完全 流 化 状态 ， 颗 
粒 浓度 分 布 均匀 。 进 一 步 增加 气 速 会 进入 到 完全 混合 状态 ， 如 图 21-2-4(c) 所 示 。 
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(a) 充分 分 级 (b) 中 间 状 态 (c) 完全 混合 























图 21-2-A 浮 升 组 分 富 集 的 实际 系统 分 级 模式 5 

对 于 沉积 组 分 富 集 系 统 ， 分 级 模式 变化 很 大 ， 如 图 21-2-5 所 示 。 气 速 较 小 时 会 在 床 层 
下 部 形成 纯 沉积 组 分 层 ; 增加 气 速 ， 沉 积 组 分 浓度 沿 床 高 逐渐 变化 ， 整 个 床 层 内 存在 沉积 组 
分 的 浓度 梯度 ; 进一步 增加 气 速 ， 床 层 沉积 组 分 浓度 梯度 减 小 ， 趋 向 于 均匀 分 布 。 
2.2.1.5 多 组 分 系统 分 级 模式 

以 上 介绍 的 分 级 模式 是 针对 两 组 分 系统 的 ， 对 于 多 组 分 颗粒 系统 ， 如 能 达到 完全 分 级 ， 
则 多 组 分 颗粒 的 分 级 可 以 看 作 是 几 个 两 组 分 颗粒 系统 的 分 级 。 图 21-2-6 表示 工业 流 化 床 锅 
炉 中 具有 不 同 密度 和 粒度 的 沙子 、 油 页 岩 和 半 焦 三 组 分 系统 的 分 级 模式 [5 。 系 统 中 沙子 、 
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床 顶 床 顶 床 顶 
1E 1E di 
长 长 长 
RE Xi 1.0 RE A 1.0 FR X 1.0 
增加 气 速 一 = 
(a) 充分 分 级 (b) 中 间 状 态 (c) 充分 混合 
图 21-2-5 沉积 组 分 语 集 的 实际 系统 分 级 模式 05 
ixi 油 页 岩 和 半 焦 的 体积 分 数 、 粒 径 和 密度 如 表 21-2-2 
jj 所 示 。 该 三 组 分 颗粒 系统 可 以 看 作 油 页 岩 和 沙子 以 
0.8 及 沙子 和 半 焦 这 两 个 两 组 分 颗粒 系统 的 组 合 。 少 量 
m T 5 "n" NEUSS y ML, SZ 
1 os 人 的 油 页 岩 作 为 沉积 组 分 ， 沙 子 作为 浮 升 组 分 的 两 组 
T 
类 沙子 分 系统 分 级 模式 如 图 21-2-6 中 左 侧 曲 线 所 示 ， 与 图 
H o4 21-2-4(b) 所 示 的 浮 升 组 分 富 集 系统 的 分 级 模式 类 





似 。 而 少量 的 半 焦 作为 浮 升 组 分 ， 沙 子 作为 沉积 组 
分 的 两 组 分 系统 分 级 模式 如 图 21-2-6 中 右 侧 曲线 所 
| , 示 ， 与 图 21-2-5(b) 所 示 的 沉积 组 分 富 集 系统 的 分 
s 。 “” ”级 模式 类 似 。 沙 子 和 油 页 岩 、 沙 子 和 半 焦 的 两 组 分 
颗粒 系统 的 单独 实验 与 三 组 分 颗粒 系统 的 实验 结果 
对 比 表明 ， 第 三 组 分 的 存在 对 分 级 模式 的 影响 可 以 





















































图 21-2-6 三 组 分 颗粒 系统 分 级 模式 [9 





忽略 [5 。 


表 21-2-2 沙子 、 油 页 岩 和 半 焦 的 体积 分 数 、 粒 径 和 密度 








颗粒 体积 分 数 /% 粒 径 /mm 密度 /kg.m ? 
沙子 90. 0 0. 88 2450 
油 页 岩 3.5 3. 03 2500 
半 焦 6.5 5.18 970 











然而 ， 由 于 实际 分 级 过 程 的 复杂 性 ， 不 是 所 有 的 多 组 分 颗粒 系统 都 能 分 解 为 几 个 两 组 分 
颗粒 系统 的 组 合 。 目 前 有 关 多 组 分 颗粒 分 级 的 研究 还 很 少 ， 其 分 级 模式 还 有 待 进一步 研究 。 
2.2.1.6 单 组 分 宽 筛 分 系统 分 级 模式 

在 燃烧 和 造 粒 过 程 中 ,往往 涉及 等 密度 、 宽 般 分 颗粒 的 分 级 和 混合 问题 。 研 究 表明 ， 平 
均 颗 粒 粒 径 从 床 底 到 床 顶 沿 床 高 逐渐 减 小 ， 气 速 增加 沿 床 高 颗粒 粒 径 的 变化 减 小 ， 当 气 速 增 





加 到 比 最 大 颗粒 的 最 小 流 态 化 速度 略 小 时 ， 达 到 充分 混合 状态 [6 。 
2.2.2 颗粒 分 离 程度 


事实 上 ， 图 21-2-3G0. 所 示 的 理想 完全 分 级 很 少 存在 ， 实 际 状态 总 是 介 于 完全 混合 和 完 
全 分 级 之 间 。 为 了 正确 描述 流 化 床 中 的 颗粒 分 离 程度 (degree of particle separation) ， 研 究 
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者 们 定义 了 分 级 指数 (segregation index) 和 混合 指数 (mixing index)。 如 果 目 的 是 了 解 颗 
粒 在 床 内 的 分 离 程 度 ， 那 么 分 级 指数 比较 合适 :如果 目的 是 完全 混合 ， 那 么 混合 指数 更 
合适 。 
2.2.2.1 分 级 指数 

RPH RAR 21-2-7 描述 了 分 级 指数 的 意义 。 图 21-2-7(a) 形象 地 表示 了 两 组 分 颗 
粒 在 界面 附近 的 混合 现象 。 图 中 ， 为 床 层 总 高 度 ，> 为 分 布 板 以 上 床 层 高 度 ，2; 为 两 组 
分 颗粒 分 级 界面 高 度 ，> 为 无 量 纲 床 层 高 度 (x^ Was。 如 果 两 组 分 颗粒 完全 混合 ， 则 整 
个 床 层 的 空隙 率 为 一 定 值 s, so 如果 两 组 分 颗粒 完全 分 级 ， 则 在 一 定 流 速 下 ， 下 部 床 层 空隙 
率 (e,1) MERKEZE Celo 由 颗粒 的 终端 速度 所 决定 。 实 际 状态 应 该 是 两 组 分 颗粒 
有 一 定 程度 的 混合 ， 空 际 率 曲线 处 于 完全 混合 和 完全 分 级 之 间 ， 如 图 21-2-7(b) 所 示 。 
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图 21-2-7 ”两 组 分 颗粒 系统 的 分 级 指数 中 
与 上 述 空隙 率 对 应 的 无 量 纲 压 力 梯 度 的 关系 式 为 : 














dPn 
完全 混合 : en (21-2-3a) 
dP, 
完全 分 级 : TE (21-2-3b) 
" AP 
实际 状态 : pi (21-2-3c) 
将 式 (21-2-3) 积分 可 得 到 无 量 纲 压 力 P, 
完全 混合 : Pu- IN (1— e, dz' (21-2-4a) 
2 
完全 分 级 : P=), (1 —e,)Az’ (21-2-4b) 
i=l 
实际 状态 s r= (一 se )dz- (21-2-4c) 





图 21-2-7(c) 所 示 的 Ps 和 Pi 曲线 都 偏离 位 于 对 角 线 的 完全 混合 Pa 曲线 ， 其 偏离 的 程 
度 反 映 了 颗粒 分 级 的 程度 。 对 于 整个 床 层 高 度 ， 完 全 分 级 和 实际 状态 偏离 完全 混合 的 累计 量 
即 为 PP‘ 和 Ps 曲线 与 Pa 曲线 之 间 的 面积 ， 相 应 的 面积 定义 为 : 


完全 混合 : Bs -f (PL Pd = (21-2-5a) 























完全 分 级 : S, - (P^A,— P.dz' (21-2-5b) 


ap NH 


实际 状态 : S, |: (P'a— Ph)dz’ (21-2-5c) 
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结合 式 (21-2-4) 和 式 (21-2-5) 的 相应 方程 ， 可 以 得 


导 到 | : 


完全 混合 Sn -Ir (e, — e, dz'dz' 一 0 (21-2-6a) 
完全 分 级 : s.-J[ le; — e, | dz/dz' (21-2-6b) 
实际 状态 : S, Jl le, —e,, | dz'dz' (21-2-6c) 











因此 ， 已 知 已 ' 或 s 曲线 ， 即 可 由 式 (21-2-5) zk3X(21-2-6) 484 





得 到 如 图 21-2-7(d) 所 























示 的 S HR., WRI EX S' 为 分 级 指数 ， 表 达 式 为 
r Sa 
S x (21-2-7) 
显然 完全 混合 时 ， 由 Sm=0, 48] S =Sm/S 50; 完全 分 级 时 ，S 二 S$,/S, 二 1。S 的 
意义 为 实际 状态 Sa 偏离 完全 分 级 S, 的 程度 ， 即 : 
0 «su 1 (21-2-8) 
完全 混合 完全 分 级 
2.2.2.2 混合 指数 
分 级 程度 也 可 以 用 混合 指数 来 定义 ，Rowe 等 [?] 定 义 混合 指数 为 : 
Mz EP (21-2-9) 
Xj 
RP, OX Du 为 床 层 上 部 沉积 组 分 的 质量 分 数 ; Xj 为 完全 混合 状态 下 沉积 组 分 的 平均 
质量 分 数 。 根 据 此 定义 ， 完 全 分 级 时 M= 二 0， 完 全 混合 时 M=1。 
(1) 颗粒 密度 和 粒 径 对 混合 指数 的 影响 ”对 于 两 组 分 球形 颗粒 的 气 固 系统 ， 当 沉积 组 分 
所 占 质 量 分 数 比 较 小 时 ，Rowe 等 5 提出 的 半 定 量 方程 表示 了 颗粒 密度 和 粒 径 对 混合 指数 的 
影响 ， Bil : 
idque NN (21-2-10) 
S 
tb. BUR f/[U 一 (Ur)#] 表 达 了 气 速 对 混合 指数 的 影响 ，pjt 和 p， 分 别 为 重 颗粒 和 轻 


颗粒 的 密度 ; dp 和 ds 分 别 为 大 颗粒 和 小 颗粒 的 粒 径 。 


式 (21-2-10) 





是 改变 两 组 分 颗粒 混合 物 的 最 小 流 态 化 速度 。 


只 在 沉积 组 分 质量 分 数 小 于 50% 的 条 
颗粒 的 密度 差 要 比 颗粒 的 粒 径 差 对 混合 指数 的 影响 大 得 多 。 颗 粒 粒 径 对 混合 


件 下 适用 中。 从 式 (21-2-10〉 可知 ， 


指数 的 影响 主要 





(2) 气 速 对 混合 指数 的 影响 气 速 是 影响 混合 指数 的 最 重要 参数 ， 图 21-2-8 表示 了 混 
合 指 数 随 气 速 的 变化 关系 '"] 。 当 气 速 为 最 小 流 态 化 速度 Uw 时 ， 两 组 分 气 固 系 统 为 完全 分 级 
完全 混合 1 系统 (M 二 0)。 从 Unt 开始 增 大 气 速 ， 最 初 只 














Š a 
> 混合 指数 M 一 ~ 


完全 分 


Uro 


mf 


=i u— 


混合 指数 随 气 速 的 变化 "9 


tb 


图 21-2-8 


有 少量 混合 发 生 ， 混 合 指 数 M 略 有 增 大 ; Bü 
着 气 速 的 增 大 ，M 的 增 大 速度 加 快 ， 当 气 速 
接近 如 图 21-2-8 所 示 的 Uro 时 ，M 急剧 增 大 ， 
而 后 M 的 增 大 速度 减 慢 ， 当 气 速 接近 无 穷 大 
时 U>), 接近 完全 混合 状态 OM—D. 
图 21-2-8 所 示 的 曲线 近似 对 称 ， 可 用 对 数 方 
程 (21-2-11) 表示 [9] : 
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1 


nt (21-2-11) 
_{ U—Um 
Z (5 gras Jesus (21-2-12) 


式 中 ， 速 度 参 数 2 为 无 量 纲 速度 ; Ur 为 转折 点 速度 ， 在 该 点 混合 指数 随 速 度 的 变化 速 
率 dM/dU 达到 最 大 。 当 U=Umw 时 ， 由 式 (21-2-12) 可 知 ，Z 二 0， 则 根据 式 (21-2-11) 可 得 
M 二 0.5。 因 此 , UTo0 可 定义 为 由 分 级 控制 转向 混合 控制 的 临界 速度 ， 当 速度 低 于 Ur 时， 
以 分 级 控制 为 主 ， 当 速度 高 于 Uro 时 ， 以 混合 控制 为 主 。 

采用 式 (21-2-11) 和 式 (21-2-12) 计算 混合 指数 时 ， 需 要 定量 预测 Uro。UTo 与 两 组 分 的 
相对 量 、 颗 粒 和 流体 性 质 以 及 流 化 床 结构 等 诸多 因素 有 关 。Rowe 和 Nienow[9J 根 据 密度 不 
同 、 粒 径 范 围 为 70 ~ 900pm 的 40 个 两 组 分 颗粒 系统 的 实验 数据 提出 了 经 验 关 联 
式 (21-2-13) ， 即 : 


U To ul" 0; L1(gd; 7 — 
— 7.0.9] —— 三 生生 = 1 —H/D))4 
(Ur Lr E (XP? LI—expC — H7D] 














(21-2-13) 
3&(21-2-13) 对 不 同 颗粒 密度 Coi /ps AD 的 两 组 分 系统 给 出 了 合理 的 预测 ， 但 是 用 于 
预测 具有 相同 密度 〈oj/or 王 1)、 不 同 粒 径 (djy/dr 关 1) 的 两 组 分 系统 时 ， 式 (21-2-13) 得 
到 的 计算 值 明 显 大 于 实验 测定 值 。 式 (21-2-11) 一 式 (21-2-13) 只 推荐 用 于 沉积 组 分 体积 分 数 
小 于 50% 的 情况 ， 并 且 式 (21-2-13) 只 适用 于 颗粒 粒 径 比 小 于 3 的 情况 ， 不 适用 于 节 涌 易 发 
EW AE H/D) $K H 45. Geldart 400] 的 研究 表明 ， 式 (21-2-11) 一 
式 (21-2-13) 还 可 用 于 颗粒 粒 径 大 于 5mm 的 系统 。 
值得 注意 的 是 ， 式 (21-2-11) 在 速度 参数 Z=0 时 对 称 ， 图 21-2-9 为 Rowe 和 Nienow[9] 
a au dr Dd 
" 但 是 模型 计算 与 实验 数据 的 基本 趋势 一 致 。 
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图 21-2-9 混合 指数 M BEES B 


(3) 颗粒 形状 对 混合 指数 的 影响 Nienow 和 Cheesman ^ 5€ H] X 射线 成 像 技术 研究 了 
颗粒 形状 对 分 级 和 混合 的 影响 ， Rd eve ume 的 影响 很 小 。 球 形 度 9—0.5 的 
扁平 颗粒 与 $70. 8 的 颗粒 相 比 ， 分 级 和 混合 行为 类 似 ; 而 对 于 9 0. 5 的 片 状 颗粒 ， 虽 然 
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从 密度 上 考虑 应 该 属 浮 升 组 分 ， 但 是 在 一 定 的 操作 条 件 下 ， 这 些 片 状 颗 粒 与 沉积 组 分 行为 
相近 。 

(4) 压力 对 混合 指数 的 影响 Chen 和 Keairns[ 对 具有 相似 密度 颗粒 〈 白 云 石 ) 和 不 
同 密度 颗粒 (白云 石和 焦 如 ) 的 两 组 分 气 固 系统 ， 将 压力 提高 到 0. 69MPa 研究 了 压力 对 颗 
粒 分 离 的 影响 ， 发 现 随 着 压力 的 增 大 ， 颗 粒 分 级 的 趋势 减弱 。S. Chiba 等 5 将 压力 提高 到 
0. 80MPa， 发 现 对 具有 不 同 粒 径 的 石英 砂 和 焦炭 系统 ， 压 力 增 大 ， 有 助 于 两 组 分 颗粒 混合 。 


2.2.3 颗粒 分 级 模型 


稳定 状态 下 流 化 床 中 的 颗粒 平衡 浓度 分 布 实际 上 是 颗粒 的 分 级 和 混合 动态 平衡 的 结果 。 
用 来 计算 瞬时 和 平衡 浓度 分 布 的 各 种 分 级 模型 大 多 是 针对 两 组 分 颗粒 系统 。 由 于 篇 幅 限 制 ， 
请 读者 参阅 文献 [4,13 一 22]。 


2.2.4 颗粒 分 级 的 应 用 


采用 流 态 化 技术 将 目的 产物 从 固体 混合 物 中 分 离 出 来 ， 在 许多 工业 过 程 中 得 到 了 广泛 的 
应 用 ， 例 如 选矿 中 矿石 和 砂 土 的 分 离 ， 选 煤 中 精 煤 与 煤 研 石 的 分 离 ， 灰 熔 聚 流 化 床 粉 煤 直 接 
气 化 工艺 中 的 灰 的 熔 聚 分 离 以 及 农业 物料 的 分 级 与 分 离 等 。 
2.2.4.1 煤 和 矿石 的 分 级 
流 化 床 分 级 原理 可 应 用 于 洗煤 和 选矿 ， 对 粒度 分 布 很 宽 的 物料 ， 所 要 求 的 分 级 系统 如 图 
21-2-10 所 示 [23] 。 
采用 气 固 流 化 床 进行 矿物 分 离 ， 由 于 其 
_ 有 少量 细 。 干 法 的 优越 性 ， 受 到 世界 各 国 的 重视 29 。 中 
URP — 国 矿业 大 学 的 研究 者 从 20 世纪 80 年 代 开 始 
进行 高 效 干 法 选 煤 技 术 的 开发 研究 ， 并 于 
3 级 浸 取 液 1994 年 实现 了 干 法 选 煤 技术 的 工业 化 13~28] 。 
2.2.4.2 灰 的 熔 聚 分 离 
流 态 化 分 级 应 用 的 一 个 典型 例子 是 流 态 
化 灰 熔 聚 气 化 901,330 。 在 这 一 过 程 中 ， 发 生 
气 化 反应 的 反应 器 上 部 区 域 要 求 床 料 进 行 强 
烈 的 混合 ， 而 反应 器 下 部 则 必须 保证 灰 的 聚 
团 与 半 焦 颗粒 分 离 。 因 此 ,适宜 的 操作 条 件 
应 该 是 同时 促进 反应 器 上 部 的 颗粒 混合 和 反 
应 器 下 部 的 颗粒 分 离 。 
! 级 下 笠 2.2.4.3 农业 物料 的 分 级 与 分 离 
图 24210 多 级 流 态 化 漫 取 和 洗涤 利用 流 态 化 技术 对 农业 物料 进行 分 级 与 
分 离 ， 从 20 世纪 80 年 代 开 始 才 较 广泛 地 开 
展 起 来 ， 并 逐渐 得 到 了 实际 应 用 。ClarkeG1] 研 究 了 萝卜 等 各 种 蔬菜 种 子 的 流 态 化 分 级 技术 。 
沈 达 智和 王 东 号 进行 了 打 瓜 籽 、 萎 花 籽 等 扁平 类 农业 物料 的 流 态 化 分 级 和 分 离 实验 。 吴 建 
章 和 朱 永 义 [33, 光 研究 了 气 固 流 态 化 在 谷物 分 选 和 小 麦 分 级 上 的 应 用 ， 指 出 应 用 流 态 化 技术 
对 农业 物料 进行 分 级 与 分 离 具 有 简单 、 实 用 、 效 率 高 的 优点 ， 今 后 有 广泛 的 应 用 前 景 。 
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2 流 化 床 分 级 和 混合 


2.3 混合 


上 一 节 涉 及 的 混合 是 相对 于 颗粒 物性 而 言 ， 指 不 同 组 分 物料 的 混合 。 本 节 针 对 单一 组 分 
颗粒 流体 系统 ， 叙 述 系 统 内 部 不 同 部 位 颗粒 和 流体 的 混合 。 这 种 意义 上 的 混合 一 方面 对 某 些 
反应 极为 有 利 ， 如 流 化 床 燃烧 锅炉 中 ， I 保证 了 床 层 内 的 温度 均匀 ; 男 一 方面 ， 对 
某 些 反应 又 很 不 利 ， 如 流 化 催化 裂化 (FCO 装置 中 ,气体 的 混合 行为 直接 影响 其 转化 率 及 
选择 性 ， 气 体 的 返 混 降 低 了 产品 的 质量 和 产 率 。 


2.3.1 混合 和 扩散 系数 


混合 (mixing) 是 一 个 比较 笼统 的 概念 ， 分 为 宏观 混合 (macro-scale mixing) 和 微观 
混合 (micro-scale mixing) 两 种 ， 宏观 混合 与 流 理 和 滑动 有 关 ， 而 微观 混合 与 分 子 扩散 现 
象 有 关中。 微观 混合 在 快速 反应 的 情况 下 是 很 重要 的 ， 但 一 般 来 说 ， 可 与 传 质 过 程 一 起 分 
析 ， 所 以 ， ls 

在 有 关 混 合 研 究 的 英文 文献 中 ， 和 常常 遇 到 两 个 名 词 ， 一 个 是 “diffusion” (扩散 )， 另 一 
个 是 “dispersion” (分 散 或 弥散 )， sn 区 别 。 严 格 来 讲 , “diffusion” 是 指 在 静 
止 体系 中 某 组 分 在 浓度 差 的 作用 下 通过 分 子 扩散 的 一 种 迁移 现象 ， 而 “dispersion” 是 指 在 
流动 体系 中 某 组 分 在 浓度 差 和 汕 流 流动 的 共同 作用 下 的 一 种 迁移 现象 。 中 文 文献 一 般 对 
“diffusion” 和 “dispersion” 不 加 区 别 ， 统 称 为 扩散 。 

研究 者 们 对 混合 行为 的 表达 方式 不 尽 相 同 ， 一般 常 仿照 分 子 扩散 中 用 扩散 系数 来 表征 那 
样 ， 用 混合 系数 或 扩散 系数 来 表达 混合 的 程度 。 在 中 文中 ,习惯 用 扩散 系数 而 不 用 混合 系 
数 。 在 气 固 流 态 化 系统 中 ， 根 据 测定 和 计算 方法 的 不 同 ， 一般 常 用 以 下 三 种 扩散 系数 。 

QD 有效 扩 散 系 数 (effective dispersion coefficient，D;。，Dse)。 又 称 为 宏观 轴 向 扩散 系 
数 (overall axial dispersion coefficient)、 有 效 混合 系数 (effective mixing coefficient) 以 及 
向 混合 系数 (axial mixing coefficient) 等 ， 是 指 在 流动 方向 上 由 于 对 流 (convective) 和 
扩散 而 引起 的 总 的 混合 强度 。 有 效 扩散 系数 可 由 上 游 脉 冲 示 踪 进 样 ， 下 游 连续 检测 得 到 停留 
时 间 分 布 ， 利 用 一 维 扩散 模型 导出 有 效 扩散 系数 。 

© 轴 向 扩散 系数 (axial dispersion coefficient，D,s，Dga)。 又 称 为 返 混 系 数 (back- 
mixing coefficient)， 如 果 没 有 回流 ， 则 是 指 在 流动 方向 上 由 于 分 子 扩散 而 引起 的 混合 强度 。 
向 扩散 系数 的 测定 方法 是 下 游 连 续 进 样 ， 上 游 检测 稳定 状态 下 示 踪 物 的 截面 浓度 分 布 ， 然 
后 由 上 下 两 个 截面 的 平均 浓度 ， 同 样 利用 一 维 扩 散 模型 导出 轴 向 扩散 系数 。 

© 径 向 扩散 系数 (radial dispersion coefficient, Ds, Dgr), XIRJA MEARI (ra- 
dial mixing coefficient) ， 是 指 垂直 于 流动 方向 上 由 于 径 向 速度 分 布 而 引起 的 混合 强度 。 径 向 
扩散 系数 的 测定 方法 是 在 床 内 某 一 点 连续 注入 示 踪 物 ， 一 般 是 在 轴 心 处 ， 然 后 测定 床 内 各 个 
临近 位 置 的 示 踪 物 浓度 ， 利 用 二 维 扩散 模型 导出 轴 向 和 径 向 扩散 系数 。 

Schigerl[35 根据 Taylor[37.35] 的 满 流 分 散 理论 ， 提 出 了 三 种 气体 扩散 系数 之 间 的 关系 
式 ， 即 : 



































































































































D, —Dg-- BU! D! /Dg (21-2-14) 
XB. 8 是 一 个 无 量 纲 常 数 ， 反 映 截面 速度 分 布 对 分 散 的 影响 ， 对 截面 速度 均匀 的 平 推 
(活塞 ) 流 (plug flow). 8—0. Dg — Dg; 对 截面 速度 分 布 为 抛物 线形 的 层 流 (laminar 
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flow), B—1/196; Ximi (turbulent flow). 2:510 50955392; Dg 为 有 效 扩散 系数 ; Da 
为 轴 向 扩散 系数 ; U 为 气体 速度 ，Ds 为 径 向 扩散 系数 。 


2.3.2 混合 和 停留 时 间 分 布 的 测量 


流 化 床 中 由 于 颗粒 和 流体 的 混合 导致 其 在 床 内 的 停留 时 间 有 长 有 短 ， 形 成 颗粒 和 流体 的 
停留 时 间 分 布 (residence time distribution，RTD)。 因 此 ， 颗 粒 和 流体 的 混合 行为 常 与 停留 
时 间 分 布 一 起 研究 。 在 研究 中 ， 常 常 往 流 化 床 内 注入 一 种 容易 检测 的 颗粒 或 流体 ， 作 为 示 踪 
剂 。 该 示 踪 剂 的 流动 行为 应 该 很 好 地 代表 床 内 颗粒 或 流体 的 流动 行为 ， 通 过 检测 床 内 示 踪 剂 
的 分 布 及 随时 间 的 变化 ， 即 可 得 到 颗粒 或 流体 的 混合 状况 及 停留 时 间 分 布 。 
颗粒 混合 测量 中 ， 常 用 的 示 踪 颗粒 有 放射 性 颗粒 、 染 色 颗 粒 、 盐 颗粒 、 铁 磁性 颗粒 、 欧 
光 颗 粒 及 磷 光 颗粒 等 5 。 由 于 颗粒 在 流 化 床 内 长 时 间 人 停留， 所 以 颗粒 混合 研究 一 般 都 采用 
脉冲 示 踪 法 。 气 体 混合 测量 中 的 示 踪 剂 一 般 使 用 非 吸 附 性 气体 ， 如 氧气 、 握 气 、 和 氧气、 二 氧 
化 碳 及 甲烷 等 ， 也 有 采用 吸附 性 气体 作为 示 踪 剂 的 研究 ， 这 种 情况 下 数据 处 理 比较 复杂 ， 要 
考虑 相应 的 吸附 平衡 ， 但 是 可 以 比 使 用 非 吸附 性 气体 得 到 更 多 的 信息 [35294744 。 气 体 混 合 
研究 则 可 根据 不 同情 况 采 用 脉冲 示 踪 法 、 阶 跃 示 踪 法 和 连续 示 踪 法 ,脉冲 示 踪 法 和 阶 跃 示 踪 
法 统称 为 激发 -响应 (stimulus-response) 法 ， 连续 示 踪 法 又 可 称 为 稳 态 示 踪 (steady state 
tracer) 法 。 根 据 研究 目的 不 同 ， 采 用 适当 的 测量 方法 并 与 扩散 模型 联系 起 来 ， 就 可 以 得 到 
相应 的 有 效 扩散 系数 、 轴 向 扩散 系数 及 径 向 扩散 系数 。 
2.3.2.1 激发 -响应 法 

在 入 口 物料 中 注入 示 踪 剂 称 为 激发 ， 在 出 口 处 获得 示 踪 剂 浓度 随时 间 变 化 的 输出 信号 称 
为 响应 。 根 据 示 踪 剂 注入 方式 的 不 同 ， 分 为 脉冲 示 踪 法 和 阶 跃 示 踪 法 。 脉 冲 示 踪 法 是 给 进 料 
一 个 示 踪 物 脉冲 ， 而 阶 跃 示 踪 法 是 从 某 一 时 间 起 ， 将 原来 的 进 料 全 部 切换 为 示 踪 剂 ， 使 进 料 
中 示 踪 物 的 浓度 有 一 个 阶 跃 性 突变 ， 这 两 种 方法 都 能 得 到 停留 时 间 分 布 的 信息 。 从 停留 时 间 
分 布 密度 曲线 ， 可 计算 得 到 扩散 系数 ， 以 表示 操作 条 件 的 变化 对 混合 程度 的 影响 。 

在 流 态 化 系统 中 常 采用 脉冲 示 踪 法 得 到 颗粒 或 流体 的 停留 时 间 分 布 曲线 。 如 图 21-2-11 
所 示 ， 当 被 测定 的 系统 达到 稳定 后 ， 在 系统 上 游 处 瞬间 注入 一 定量 的 示 踪 剂 ， 与 此 同时 ,在 
下 游 处 连续 检测 流体 中 示 踪 剂 浓度 随时 间 的 变化 ， 即 停留 时 间 分 布 。 这 一 方法 适用 于 返 混 微 
弱 和 系统 内 径 向 分 布 不 太 显著 的 情况 。 
2.3.2.2 连续 示 踪 法 
连续 示 踪 法 常用 于 得 到 流体 的 返 混 以 及 径 向 扩散 的 信息 。 如 图 21-2-12 所 示 ， 当 系统 内 
的 流体 达到 稳定 流动 后 ， 在 一 平面 处 连续 注入 示 踪 流体 ， 待 系统 内 浓度 分 布 趋 于 稳定 后 ， 在 
上 游 检测 示 踪 物 的 浓度 分 布 ， 由 一 维 轴 向 扩散 模型 推算 流体 的 轴 向 扩散 系数 。 


2.3.3 颗粒 混合 




















































































































































































































2.3.3.1 混合 的 动力 

颗粒 混合 的 根本 原因 在 于 床 层 不 同 部 位 颗粒 运动 的 差别 。 在 鼓 泡 流 化 床 中 ， 上 升 的 气泡 
携带 颗粒 上 升 ， 而 留 下 的 空间 必须 有 密 相 颗 粒 来 补充 ， 因 而 引起 颗粒 向 下 运动 。 在 快速 流 化 
床 中 ， 中 心 区 形成 稀 区 ， 颗 粒 和 气体 向 上 运动 ， 而 壁面 形成 很 密 的 区 域 ， 颗 粒 向 下 运动 ， 
而 ， 混 合 的 动力 在 于 颗粒 在 系统 内 的 循环 。 对 于 液 固 系 统 ， 混 合 只 能 在 液 速 截面 分 布 不 均匀 
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图 21-2-11 混合 实验 中 的 脉冲 示 踪 法 21-2-12 混合 实验 中 的 连续 示 踪 法 











时 发 生 。 
2.3.3.2 影响 混合 的 因素 

有 关 固 体 混 合 的 大 部 分 实验 数据 是 采用 脉冲 示 踪 法 获得 的 Mj] 。 流 化 床 的 直径 是 影响 颗 
粒 混合 的 主要 因素 ， 表 21-2-3 提供 了 颗粒 轴 向 扩散 系数 D,, 随 流 化 床 直 径 D 变化 的 实验 数 
据 B5,5] 。 实 验 所 用 物料 为 Geldart A 类 颗粒 ， 数 据 表 明 ， 颗 粒 轴 向 扩散 系数 随 床 径 的 增 大 
而 增 大 。 
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表 21-2-3 ”颗粒 轴 向 扩散 系数 的 变化 范围 





D/m D,/m?s*s ^! 
0.1 0. 002— 0. 03 
0.3 0.01—0. 1 
0.6 0.0570. 2 
1.5 0. 270. 5 

3 0.371. 0 











气体 速度 对 颗粒 轴 向 扩散 系数 的 影响 并 不 十 分 显著 ， 例 如 ，de Groot! 发 现 当 气 速 从 
0. 1m*s 1 增加 到 0. 2mes 时， 在 0.3m 直径 的 流 化 床 中 ， 颗 粒 轴 向 扩散 系数 从 0. 12m? s 1 2E F 
0.15m?*s ! ; 在 3m 直径 的 流 化 床 中 ， 上 颗粒 轴 向 扩散 系数 从 0. 22m? *s. 1! 变 到 0.25m?，s 1。 
但 PotterL45] 发 现 颗粒 轴 向 扩散 系数 与 气 速成 正比 。 

Kunii 和 Levenspiel[ 总 结 了 大 量 文献 的 实验 数据 ， 提 出 了 颗粒 轴 向 扩散 系数 与 床 径 及 
表 观 气 速 之 间 的 经 验 关联 式 ， 即 : 



































D —0. 064-0. 1U (21-2-15) 
D 4, —0. 30D% 65 (21-2-16) 
Miyauchi SUI RH Geldart A 类 粒子 ， 在 表 观 气 速 大 于 0. Imes 1 的 流 化 条 件 下 ， 研 究 
了 颗粒 的 轴 向 混合 ， 提 出 了 轴 间 扩散 系数 与 床 径 和 表 观 速度 的 统一 关联 式 ， 即 : 























D,4—12U9*5pD9? (21-2-17) 
AP. U 为 流体 表 观 速度 ，cm*s !; D 为 流 化 床 床 径 ，cm;，Ds 为 颗粒 轴 向 扩散 系数 ， 
cm2。Ss 1。 


de Vries 等 [引发 现 物料 中 细 颗 粒 的 含量 对 颗粒 混合 的 影响 显著 ， 小 于 44pm 细 颗 粒 含 
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轴 向 扩散 系数 Psym2 - s 


量 对 颗粒 轴 向 扩散 系数 的 影响 如 图 21-2-13 所 
L3548] 。 由 图 可 知 ， 对 于 直径 为 0. 3m 的 流 化 床 ， 当 
小 于 44um 细 颗 粒 含量 从 零 开 始 增加 时 ， 颗 粒 轴 向 扩 
散 系 数 迅 速 增加 ， 在 约 12% 时 达到 最 大 ; 细 颗 粒 含量 
大 于 12%% 后 ， 颗 粒 轴 向 扩散 系数 随 细 颗粒 含量 的 增加 
逐渐 减 小 。 对 于 直径 为 3m 的 流 化 床 ， 缺 乏 细 颗 粒 含 
量 小 于 20% 的 数据 ， 细 颗粒 含量 从 20% 以 上 增加 时 ， 
颗粒 轴 向 扩散 系数 逐渐 减 小 。 
i 流 型 对 颗粒 轴 向 扩散 系数 的 影响 是 明显 的 ， 液 固 
细 颗 粒 含量 /% 流 化 床 中 由 于 没有 气泡 ， 颗 粒 轴 向 扩散 系数 很 小 ; 在 
21243 细 颗 粒 (< 44m) 含量 “三 相 流 化 床 中 ， 由 于 气泡 的 影响 ， 颗 粒 轴 向 扩散 系数 
对 颗粒 轴 向 扩散 系数 的 影响 5 增 大 。 在 快速 流 化 床 中 ， 颗粒 轴 向 混合 主要 是 由 于 颗 
粒 聚 集 造成 返 混 以 及 在 边 壁 区 颗粒 向 下 流动 所 引起 
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的 ， 颗 粒 的 轴 向 扩散 系数 远大 于 气体 的 轴 向 扩散 系数 [9 。 
内 构件 可 对 颗粒 混合 起 关键 作用 ， 郑 传 根 等 [5 发现 ， 通 过 在 密 相 区 加 装 内 构件 ， 可 以 
有 效 抑制 快速 床 内 的 颗粒 返 混 。 
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符号 说 明 














D 流 化 床 床 径 ，m 

D ga 气体 轴 向 扩散 系数 ， 
D ge 气体 有 效 扩散 系数 ， 
D gr 气体 径 向 扩散 系数 ， 
D 颗粒 轴 向 扩散 系数 ， 
Ds 颗粒 有 效 扩 散 系数 ， 
D; 颗粒 径 向 扩散 系数 ， 
d 颗粒 粒 径 ，m 
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dy 大 颗粒 粒 径 ，m 

ds 小 颗粒 粒 径 ，m 

H 流 化 床 高 度 ，cm 或 m 

M 混合 指数 

p' 量 纲 压力 

S! 分 级 指数 

U 流体 表 观 速度 ，m*s ! 

Uto 由 分 级 控制 向 混合 控制 过 渡 的 流体 速度 ，m*s 
X 颗粒 的 质量 分 数 

Z 速度 参数 

Zi 两 组 分 颗粒 分 级 界面 高 度 

Z^ 床 层 下 部 沉积 组 分 的 无 量 纲 高 度 
z 分 布 板 以 上 床 层 高 度 ，m 

z! 无 量 纲 床 层 高 度 ，m 

希腊 字母 

€ ZRK 

el 组 分 1 颗粒 单独 流 化 时 的 空 际 率 
ey 组 分 2 颗粒 单独 流 化 时 的 空 际 率 
p 密度 ，kg*m ? 

pB 床 层 密度 ，kg'm ? 

Pu 重 颗粒 密度 ，kg*m ^ 

pL 轻 颗粒 密度 ，kg* m3 

$ 球形 度 

下 标 

a 实际 状态 

F 浮 升 组 分 

f 流体 

J 沉积 组 分 

m 完全 混合 状态 

mf 最 小 流 态 化 

p 颗粒 

s 完全 分 级 状态 





u 床 层 上 部 
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颗粒 与 流体 间 的 传 热 和 传 质 


3.1 颗粒 与 流体 间 的 传 热 


3. 1. 1 颗粒 - 流体 传 热机 理 


(1) 流 化 系统 的 热平衡 ”热平衡 问题 以 整个 流 化 系统 为 对 象 ， 考 察 颗粒 或 流体 对 系统 的 
给 热 及 散热 。 

对 于 床 层 较 深 的 浓 相 流 化 床 ， 由 于 床 层 颗 粒 的 激烈 湛 动 和 充分 混合 ,流体 与 颗粒 极 易 达 
到 热平衡 ， 流 出 床 层 的 流体 温度 与 床 层 颗 粒 温 度 基本 一 致 。 这 种 情况 下 的 传 热 过 程 可 用 热 平 






































衡 方程 式 描述 : 
颗粒 、 流 体 两 相 均 连续 加 入 和 排出 时 : 
GCs tt, sn — To)=GCp (Tea Tiin) (21-3-1) 
仅 有 流体 连续 流动 时 : 
d 
a OC os Te —RWC ,tíT 4)—GtC,$tAT(D eq =T iin) (21-3-2) 


此 时 颗粒 温度 将 随时 间 变 化 ，R 为 流 固 比 。 
为 了 直观 及 便于 传 热 速度 的 比较 ， 也 可 采用 一 个 平衡 给 热 系 数 上 ee， 以 相间 给 热 的 方式 
来 描述 热平衡 问题 : 
u,C yip ATdTr—h«aG,— Ti)dA (21-3-3) 
如 果 进 一 步 假 设 气体 温度 三 沿 床 高 呈 线 性 变化 ， 且 采用 空气 流 化 ， 普 朗 特 数 Pr 二 
0.72。 则 由 式 (21-3-3) WIS SIC 22 : 

















dy 
Nue 50. 24Re, E (21-3-4) 
XP. Has eom mmt. 
(2) 颗粒 与 流体 间 的 对 流 给 热 ” 流体 与 颗粒 表面 之 间 因 分 子 扩散 和 对 流 扩散 引起 的 传 


热 ， 也 称 作 传 热 的 “外 部 问题 ”。 

由 于 一 般 流 化 床 中 颗粒 粒 径 很 小 、 应 动 激烈 ， 颗 粒 内 部 热 阻 可 忽略 ， 故 流 化 床 中 颗粒 - 
流 化 传 热 主要 由 颗粒 表面 与 流体 传 热 控制 ， 属 于 “外 部 问题 "。 

(3) 颗粒 内 的 导热 ”固体 颗粒 内 的 导热 过 程 的 分 析 ， 也 称 作 传 热 的 “内 部 问题 ”。 

当 Biz20 时 ， 颗 粒 内 的 导热 才 会 对 整个 传 热 过 程 起 控制 作用 ， 此 时 流 化 床 中 颗粒 - 
流体 传 热 按 “内 部 问题 ”处 理 ; 而 当 Bi 二 0.25 或 Fo 宇 0.4 时 ,颗粒 内 的 导热 过 程 可 
忽略 [3]。 

在 “外 部 问题 ”中 ， 流 化 床 颗粒 -流体 的 总 传 热 系 数 ， 包 括 过 程 中 的 热传导 、 对 流传 热 
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和 辐射 传 热 三 种 作用 。 由 于 流体 -颗粒 之 间 温 差 小 ， 以 及 颗粒 的 相互 屏蔽 作用 ， 流 化 系统 中 
的 辐射 传 热 可 忽略 。 因 此 ， 总 传 热 系数 岂 为: 
h =h cona FA conv (21-3-5) 
热传导 作用 可 按 静 止 介质 中 单 颗粒 的 导热 进行 分 析 ， 对 规则 排列 的 颗粒 床 层 有 : 
2 
1—(1—6:)1 














Nu cond =R conad p/k i= 


颗粒 -流体 间 的 对 流传 热 ， 详 见 后 面 的 分 析 。 

n (4) 单个 颗粒 与 流体 间 的 传 热 分 析 ”如 图 21-3-1 所 示 ， 对 于 
半径 为 ro 的 单个 颗粒 在 无 限 大 静止 介质 中 的 稳 态 传 热 ， 任 一 半径 
为 7 的 球面 热流 率 恒定 ， 即 : 


(21-3-6) 


























i Q= ki S Lane? = const (21-3-7) 
边界 条 件 为 
在 r—rg 处 : 工 一 工 
图 21-3-1 单个 颗粒 在 7 二 7 处 :T= 人 Ti 
在 无 限 大 静止 介质 中 的 根据 边界 条 件 ， 积 分 求解 可 得 单个 颗粒 在 无 限 大 静止 介质 中 
稳 态 传 热 示 意图 的 稳 态 传 热 极限 : 
二 (21-3-8) 
kf kf 
如 果 考 虑 颗粒 -流体 的 对 流传 热 ， 则 可 采用 如 下 的 通用 形式 : 
Nu, —2.0-4- f (Rep, Pr) (21-3-9) 
Ranz 和 Marshall-*:5J rfi tH ff Al P 2S 85x HJ i2 
Nuy-2.04-0. 6Re,? Pr V? (21-3-10) 


(5) 多 个 颗粒 与 流体 间 的 传 热 分 析 当 多 个 颗粒 共存 时 ， 单 个 颗粒 的 传 热 会 受到 周围 
颗粒 的 影响 ， 因 而 与 无 限 大 介质 中 单个 颗粒 的 传 热情 况 有 很 大 不 同 。 作 为 一 种 简单 的 情 
况 ， 颗 粒 均 匀 分 布 时 ， 可 近似 认为 每 一 个 颗粒 周围 的 流 场 均 相 同 ， 因 此 也 可 以 认为 ， 均 
匀 体 系 中 任何 一 个 颗粒 与 周围 流体 间 的 传 热 都 可 以 代表 其 他 颗粒 的 传 热 过 程 。 代 表 性 的 
细胞 模型 的 思想 是 : 颗粒 -流体 体系 由 许多 细胞 组 成 ， 每 个 细胞 由 一 个 颗粒 和 其 周围 的 流 
体 组 成 ， 体 系 中 所 有 颗粒 周围 的 流体 是 均匀 分 布 的。 对 于 空隙 率 为 s 的 颗粒 流体 体系 ， 则 
每 个 细胞 的 半径 为 : 

















To 

"ell 7 (7318 (21-3-11) 

该 模型 将 多 个 颗粒 与 流体 之 间 的 热量 传递 问题 转化 为 特定 边界 条 件 下 的 单个 颗粒 与 绕 流 
流体 热量 传递 问题 ， 重 要 的 是 边界 条 件 的 确定 。 基 于 此 思想 ， 许 多 学 者 提出 了 不 同 的 细胞 模 
型 ， 总 的 来 说 可 以 分 为 两 类 ， 一 类 是 将 细胞 模型 和 边界 层 理 论 结 合 ， 另 一 类 是 将 细胞 模型 和 
表面 更 新 理论 结合 。 

尽管 细胞 模型 研究 对 均匀 排 布 的 颗粒 体系 中 的 传 热 加 深 了 认识 ， 但 是 ， 模 型 的 简化 处 理 
限制 了 其 进一步 的 发 展 和 应 用 ， 这 主要 体现 在 单元 区 域 边界 的 几何 形状 、 速 度 和 浓度 的 定义 
上 。 首 先是 细胞 所 属 的 特定 边界 的 几何 形状 ， 在 颗粒 均匀 分 布 的 情况 下 ， 细 胞 边界 应 该 由 细 
胞 颗粒 和 与 其 相 邻 颗粒 的 几何 对 称 面 构成 ， 无 论 是 规则 的 立方 形 或 者 菱形 排 布 还 是 非 规 则 排 
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布 ， 细 胞 单元 的 边界 都 不 可 能 是 球面 ， 其 次 是 细胞 速度 边界 的 定义 ， STE PE AEE 
况 下 ， 可 以 得 到 均匀 分 布 颗粒 周围 流体 的 理论 速度 分 布 ， 但 很 难 将 理论 的 速度 分 布 合适 地 定 
义 在 几何 边界 上 ;最 后 是 细胞 温度 边界 的 定义 ， 即 使 不 考虑 上 述 几 何 边界 和 速度 边界 假设 造 
成 的 影响 ， 在 细胞 模型 中 ， 细 胞 单元 内 不 同 Re 数 下 流动 方向 和 形态 有 所 不 同 ， 因 此 很 难 定 
义 由 流动 导致 的 更 加 复杂 的 温度 边界 。 如 果 考 虑 到 颗粒 团聚 等 导致 的 非 均 匀 分 布 ， 多 个 颗粒 
的 传 热 问 题 将 更 加 复杂 。 

目前 ， 对 多 颗粒 体系 在 低 Re 数 时 的 传 热 现象 的 研究 存在 争议 ， 即 传 热 准 数 在 低 Re 数 
下 的 变化 趋势 以 及 对 空 际 率 的 依赖 关系 还 不 明确 ~ 中 。 由 于 多 颗粒 体系 的 传 热 实验 研究 存 
在 难于 测量 以 及 难于 控制 条 件 等 困难 ， 因 此 借助 于 计算 流体 力学 模拟 深入 了 解 低 Re 数 时 的 
传 热 不 失 为 一 个 有 力 手 段 。 

张 楠 [中 采用 计算 流体 力学 模拟 ， 对 立方 形 排 布 和 萎 形 排 布 的 固定 床 内 单 颗粒 向 周围 流 
体 的 传 热 进行 了 人 研究， 发 现 Nu 数 在 低 Re 数 下 的 分 歧 是 由 于 数据 分 析 时 ， 采用 的 参考 速度 
和 温度 不 同 造成 的 ， 有 以 表 观 速度 Uo 定义 Reo 数 的 [0 ， 也 有 以 靠近 测量 颗粒 的 管内 中 心 线 
的 速度 wx 来 定义 Rep 数 的 [91 ， 以 表 观 速度 Uo 定 义 Reo It 
pd pUo 




























































































Reo = (21-3-12) 
以 靠近 测量 颗粒 的 管内 中 心 线 的 速度 定义 Re 
d y 
Re, = (21-3-13) 
H 
以 入 口 温 度 T inlet 4E X Nuo 数 : 
hodp - qd y 
B k ECT sphere — T inier) MAPS 
以 靠近 测量 颗粒 的 管内 中 心 线 的 温度 Teener RE X Nu žit: 
hpd d 
Nu, = 2 = zm (21-3-15) 





k k CT sphere mi T center ) 

从 图 21-3-2 中 可 以 看 出 ，Re 数 趋 于 0 BE. Nu 数 的 极限 值 为 非 零 值 ， 具 体 值 与 采用 的 
参考 温度 和 速度 有 关 ; 低 Re 数 时 空隙 率 大 的 Nu 数 大 ， 高 Re 数 时 空隙 率 小 的 Nu 数 大 ， 两 
者 之 间 的 具体 转折 点 在 Re —10 附近 。 








| es=0388: 1—La NauzefilJung!) -于 :Reo&Nuo -= Rep&Nup 22 
Les=0.476: 2—La Nauze 和 Jungl "1 Reo& Nuo — Reg&Nuy PS 
cu 0.632; 3—La Nauzef[JJung —e-- a 
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图 21-3-2 模拟 所 得 传 热 准 数 Nu 数 与 文献 结果 的 比较 
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值得 注意 的 是 ， 采 用 计算 流体 力学 方法 进行 研究 时 ，Re 数 和 Nu 数 用 于 网 格 内 体积 平 
均 的 传 热 描述 ， 因 此 局 部 方式 定义 的 Rev 和 Nup 可 能 更 合适 。 
La Nauze 和 Jung 提出 关系 式 : 
Nu —2. 0sj 十 0.6(Reby/eiD)12 Pr V? (21-3-16) 
上 述 关 系 式 在 低 Re 数 时 位 于 两 种 定义 方式 所 得 结果 之 间 ， 高 Re 数 时 与 两 种 定义 方式 
所 得 结果 比较 接近 ， 并 且 空 除 率 对 Nu 数 的 作用 趋势 也 与 模拟 结果 一 致 ， 可 作为 计算 流体 力 
学 模拟 时 传 热 关联 式 。 


3.1.2 传 热 系数 的 实验 测定 方法 


(1) 稳 态 传 热 方法 “在 稳定 状态 下 ， 通 过 换 热 或 散热 使 床 层 处 于 热平衡 状态 ， 此 时 ， 
除了 热气 体 入 口 处 周围 的 一 个 很 小 区 域外 ， 床 层 其 他 部 分 均 处 于 同一 温度 下 ， 因 此 ， 
采用 这 种 方法 的 研究 者 [42”~1 常 常 测定 邻近 床 层 人 口 处 的 气体 温度 的 变化 ， 来 求 取 传 执 
























































设 固 体 颗粒 在 床 层 中 理想 混合 ， 并 不 计 热 损失 ， 则 对 床 高 为 dl 的 微 元 进行 气体 的 热 衡 
算得 到 : 


—AC,1GrdT —ha CT —1,) di (21-3-17) 
式 中 ，G 为 气体 表 观 质量 流速 ，Gi 王 woi。 
在 气体 活塞 流 、 固 体 颗粒 全 混 的 条 件 下 ， 积 分 式 (21-3-17) 得 : 
In 元 -at (21-3-18) 
由 该 温度 函数 对 床 高 在 半 对 数 坐 标 中 的 关系 曲线 的 斜率 ， 即 可 求 得 传 热 系数 /。 
(2) 非 稳 态 传 热 方法 ”采用 非 稳 态 传 热 方法 的 研究 者 [3882 ， 考 虑 到 床 层 温度 处 处 均一 
(例如 浅 层 流 化 床 ) ， 故 都 假定 气体 为 返 混 流 ， 则 整个 床 层 的 热 衡 算 有 : 
C j(GrCT i — T.) —haL GP —1,) (21-3-19) 
在 不 稳定 状态 下 ， 流 化 床 进口 气体 温度 已 知 ， 出 口 温度 则 随时 间 而 变 ， 因 此 ， 若 不 计 气 
体 累 积 热 ， 对 床 层 任 一 微 元 高 度 di 作 热 衡 算得 到 : 












































dt, 
—ArC ,(GidT —ha (T —t,)dl =C ps 4 dW (21-3-20) 


dc 
式 中 ，dW 为 微 元 d 中 国体 颗粒 的 质量 。 
将 微分 式 (21-3-20) 代入 式 (21-3-19) 并 消去 ts,， 然 后 积分 得 到 .: 
(Tin Te)-=0 haLCpiGoAT 
n Te) WO CUu OA 
图 21-3-3 是 关于 流 化 床 颗 粒 -流体 传 热 实验 结果 的 报道 [3 。 由 图 可 见 ， 基 于 返 混 流 假定 
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(21-3-21) 


























的 非 稳 态 实验 结果 极为 分 散 ， 且 随 床 高 有 一 系统 性 的 趋向 ， 而 基于 活塞 流 假 定 的 稳 态 传 热 实 
验 结果 ， 则 有 较为 一 致 的 趋势 (图 21-3-4) ， 并 可 关联 成 下 述 经 验 式 [26] ， 
Nuy-0. 3Reb’ (21-3-22) 





这 表明 ， 在 流 化 床 颗粒 -流体 传 热 的 分 析 中 ， 气 体 活 塞 流 的 假定 较 之 返 混流 的 假定 ， 更 
有 意义 。 
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21-9-3 流 化 床 中 传 热 报 道 的 结果 213-4 气 - 固 体 传 热 数 据 的 
资料 来 源 : (A) 一 文献 [55]; (B) 一 文献 [12]; 关系 (来 自 文献 [26] ) 











(C) 一 文献 [13]; (D) 一 文献 [14];(E) 一 文献 [15]; 
(F) 一 文献 [20]; (G) 一 文献 [24]; (H) 一 文献 [21]; 
(TD 一 文献 [19]; (J) 一 文献 [23]; 





(3) 热 响 应 方法 ”所谓 热 响应 方法 ， 就 是 采用 温度 脉冲 来 激发 系统 的 动态 特性 ， 通 过 测 
定 表 征 动 态 特 性 系统 的 瞬 态 响应 ， 来 研究 系统 的 传 热 。 

流 化 床 颗粒 -流体 传 热 的 实验 结果 ， 差 异 是 很 大 的 ， 难 以 获得 统一 关联 。 其 中 ， 一 个 非 
常 重要 的 原因 就 是 颗粒 与 气体 温度 的 测量 很 困难 且 方 法 各 异 ， 尤 其 是 颗粒 温度 的 测量 ， 因 为 
搬入 流 化 床 层 的 热电 偶 指 示 的 温度 ， 不 能 确定 是 颗粒 温度 还 是 气体 温度 ， 而 是 随 着 颗粒 对 热 
电 偶 前 端 碰撞 频 度 ， 在 两 个 温度 之 间 不 稳定 地 变化 ， 这 必定 给 传 热 实验 结果 带 来 较 大 误差 。 

热 响应 的 实验 方法 由 于 无 需 测 定 床 层 及 颗粒 温度 ， 从 而 可 以 避免 因 颗 粒 温 度 测 量 不 准 带 
来 的 实验 误差 。 

用 热 响 应 方法 研究 颗粒 -流体 系统 的 传 热 , 起源 于 20 世纪 60 年 代 中 期 ， 多 为 固定 
床 2 ~ ， 在 流 化 床 传 热 的 实验 中 也 有 采用 5323 。 

关于 热 响 应 实验 方法 的 细节 ， 可 参阅 相应 的 文献 。 
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3.1.3 流 化 系统 中 的 表 观 传 热 系数 


目前 ， 要 确定 流 化 床 中 传 热 的 有 效 表 面积 ， 还 是 很 困难 的 ， 因 此 在 处 理 流 化 床 颗粒 - 流 
体 传 热 的 实验 结果 时 ， 通 常 均 以 床 层 所 有 颗粒 的 表面 积 为 有 效 传 热 面 积 ， 由 此 计算 出 的 传 热 
系数 称 作 表 观 传 热 系 数 。 

表 观 传 热 系数 不 反映 颗粒 -流体 间 传 热 的 真实 情况 ， 其 数值 较真 实 传 热 系数 或 有 效 传 热 
系数 要 小 很 多 ， 目 为 床 层 高 度 的 函数 。 

当 采 用 表 观 传 热 系数 来 表征 整个 流 化 床 层 中 的 颗粒 -流体 传 热 时 ， 外 部 传 热 问题 与 热 平 
衡 问题 将 归于 一 致 ， 式 (21-3-4) 可 用 于 计算 流 化 床 颗粒 -流体 传 热 的 表 观 传 热 系数 。 图 21-3-5 
中 给 出 了 不 同 研 究 者 的 实验 数据 ， 它 们 与 式 (21-3-4) 的 计算 结果 是 较 吻合 的 。 

200 Shi(1962) miy 


100 希 曼 斯 基 ( (1964) ei 
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213-5 热平衡 问题 条 件 下 的 相间 传 热 、 实 验 结果 和 热平衡 式 ( 21-3-4 ) 的 比较 



































图 21-3-5 中 的 直线 分 别 是 由 Shit 引 等 整理 的 Fjodorov[30 、Shakhova05 的 实验 结果 ， 和 
Frantz[35 整 理 的 Fritz[19 Ferron PH 等 的 实验 结果 。 


3.1.4 颗粒 -流体 系统 的 传 热 模型 


鉴于 流 化 床 中 颗粒 -流体 传 热 实验 结果 差异 较 大 ， 人 缺乏 一 致 性 ， 而 且 传 热 系数 远 远 低 于 
单 颗粒 的 传 热 系 数值 ， 许 多 研究 者 试图 从 传 热 机 理 上 寻求 解释 。 

ZabrodskyL”56” 提出 的 微 隙 模型 认为 ， 超 出 临界 流 化 需要 量 以 外 的 剩余 气体 ， 短 路 通过 
一 排 或 数 排 固 体 颗粒 ， 然 后 再 与 渗 过 床 层 的 气体 完全 混合 ， 在 气体 通过 床 层 时 ， 此 过 程 一 再 
重复 。 由 于 流 化 床 内 颗粒 的 不 稳定 团聚 〈 分 子 力 或 静电 力 所 致 ;， 减 弱 了 连续 相 和 非 连 续 相 
之 间 气 体 交 换 的 强度 ， 使 气体 在 通过 颗粒 后 达 不 到 完全 的 径 向 混合 ， 气 体温 压 也 大 为 降低 ， 
从 而 导致 很 小 的 Nu 数 。 

森 滋 腾 等 B 引 研究 了 以 多 孔 介 质 为 分 布 板 的 流 化 床 颗粒 -流体 传 热 ， 提 出 了 基于 气泡 物理 
行为 的 传 热 模型 。 他 们 把 床 层 分 为 气泡 生成 区 和 鼓 泡 区 ， 在 气泡 生成 区 ， 颗 粒 均匀 分 散 ， 气 
体 为 活塞 流 ; 而 在 鼓 泡 区 ， 颗 粒 完全 混合 ， 温 度 均 一 ， 传 热 主要 由 气泡 周围 的 循环 气体 和 上 颗 
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粒 的 运动 所 致 。 当 wy/uar 小 时 ， 鼓 泡 区 传 热 影响 大 ;而 当 wx/umr 大 时 ， 气 泡 生 成 区 内 的 传 热 

过 程 起 支配 作用 。 
Kunii 和 Levenspiel[25 提 出 的 鼓 泡 床 模型 指出 ， 只 要 uo 2u t. CLE PR BI RT uf A 8] 20 Sz 

泡 床 的 条 件 ， 从 而 可 以 分 为 气泡 相 和 乳化 相 两 个 区 域 。 乳 化 相处 于 临界 流 化 状态 ， 气 泡 相 中 

基本 没有 固体 ， 只 有 迅速 运动 的 气泡 被 气泡 时 和 相 随 而 来 的 尾 涡 所 包围 ， 但 气泡 晤 和 尾 涡 中 

夹带 的 颗粒 以 及 气泡 在 上 升 汇 并 过 程 中 与 颗粒 接触 的 增加 ， 造 成 了 气体 与 颗粒 间 的 传 热 。 
讨论 传 热 机 理 的 各 种 模型 ， 只 是 强调 不 同 的 参数 、 基 于 不 同 的 简化 假定 ， 厌 以 分 析 颗 

时。 然而 实际 的 传 热 过 程 却 要 复杂 得 多 ， 流 动 及 结构 因素 的 影响 又 很 复杂 ， 

还 没有 一 个 模型 人 E 将 已 有 的 实验 数据 统一 起 来 ， 成 为 普遍 化 的 关联 。 


3.1.5 各 种 流 化 系统 中 的 传 热 关联 式 


(1) 浓 相 流 化 床 中 的 传 热 ” 因 颗 粒 温 度 很 难 测 定 ， 以 及 处 理 实验 数据 假定 的 模型 不 同 ， 

导致 颗粒 -流体 传 热 的 实验 结果 差异 很 大 ， 难 以 获得 统一 的 关联 式 。 
对 于 浓 相 流 化 床 中 的 传 热 ， 从 应 用 的 角度 ， 可 以 分 情况 采用 以 下 各 式 计 算 : 
基于 气体 活塞 流 假定 的 关联 式 ， 


















































Nu —0. 3Re; ’ (21-3-22) 
Frantz[35 基于 不 稳定 导热 过 程 的 分 析 ， 归 纳 的 经 验 关 联 式 : 
Nu =0. 015Pr! Re} ’ (21-3-23) 
Shi 等 本 2 归纳 的 关于 表 观 传 热 系 数 的 经 验 式 ; 
Nu AR. CR. (21-3-4) 
£8 Hu 
Hughmarkts9] 考虑 到 床 层 空隙 率 对 传 热 系数 的 影响 ， 基 于 沟 流 模型 CO] 导出 的 计算 式 : 
qoc ur (21-3-24) 


6. g9?(1—e6,) 
Gnielinskit4!] 提 出 的 计算 传 热 系数 的 关联 式 : 
Nu =2 +; Nuy 十 Nu 涡流 (21-3-25) 


Im iù 


Nu pg —0. 664Pr! Re!’ , Ree 一 Reyy/s 


Nu g —0. 037Ree Pr /[14-2. 443Re, ™ (Pr? —1) ] 
Rey —u,dy/v; 

(2) 稀 相 流 化 床 中 的 传 热 ” 稀 相 流 化 床 中 ， 颗 粒 主要 以 单 体 弥 散 、 悬 浮 于 气流 中 ， 系 统 
中 空 队 率 一 般 为 s 盖 0. 999， 床 密度 二 3kg'm :。 由 于 在 稀 相 床 中 颗粒 可 进行 加 速 运动 ， 返 
混和 流速 分 布 的 非 齐 次 性 均 可 降低 ， 故 其 传递 系数 较 高 ， 高 流速 时 甚至 超过 单 颗 粒 。 

稀 相 过 程 颗粒 -流体 的 传 热 系数 可 按 单 颗粒 传 热 的 Ranz- Marshall * 3t fT 5$ : 

Nu,=2.0+0.6 Rep’ Pr (21-3-10) 

(3) 浅 层 流 化 床 中 的 传 热 ” 流 化 床 中 的 颗粒 -流体 传 热 系数 ,不仅 是 雷诺 数 的 函数 ， 还 

是 床 层 高 度 的 强 函 数 。 因 此 ， 浅 层 流 化 床 的 传 热 系 数 较 深 床 的 大 ， 且 由 于 浅 床 中 气泡 尚未 生 

成 或 已 生成 但 很 小 ， 故 气泡 对 浅 层 流 化 床 颗 粒 - 流 体 传 热 的 影响 较 小 。 浅 层 流 化 床 颗粒 -流体 
传 热 系数 的 实验 测定 及 相应 的 关联 式 有 : 

McGawL? 15] 采用 流体 与 颗粒 交叉 流动 的 浅 流 化 床 ， 按 稳 态 传 热 实验 方法 测定 的 结果 : 











(21-3-26) 
































ap NH 


1-82 第 21 篇 流 态 化 





d 0. 47 d 0. 19 d : —0. 19 
Nu-—0.353Re5? | — - ! (21-3-27) 
L b do 


罗 保 林 和 郭 幕 孙 55 采 用 热 响 应 方法 测定 的 结果 : 


ND. (2: C aas STEPS sept Pee (ze (re (e) 
mf Lau C pto, p Di D; p 


(21-3-28) 














式 中 p—— LILAR FLEE, m; 

do 分 布 孔 直径 ，m。 

(4) 喷 动 流 化 床 中 的 传 热 ” 喷 动 流 化 床 中 的 颗粒 -流体 传 热 ， 主 要 发 生 在 喷 流 中 心 ， 故 
其 传 热 系数 仅 为 浓 相 流 化 床 的 1/10 一 175。 

喷 动 床 的 传 热 系数 可 按 上 牧 修 [45 式 计算 : 
















































































Nu cs. 0x105 Res (2) (21-3-29) 
Re 是 用 喷 流 起 始 流 化 速度 计算 的 Re,，u 可 采用 下 式 [1 计算: 
ah D; \ 1 [2gL (p, 一 or) 1/2 
"M (Se) l : | (21-3-30) 
式 中 ,DD; 为 喷嘴 直径 ，m。 
或 者 采用 下 述 经 验 关 联 式 计算 传 热 系 数 [18] ， 
Nu —0. 42 十 0. 35Re% 8 , Rey, <100 (21-3-31) 
, ty, (5) 多 层 流 化 床 中 的 传 热 ”在 多 层 流 化 床 中 ， 由 于 流 
(AES 体 不 断 进 行 再 分 布 ， 使 流体 与 固体 接触 多 次 得 到 改善 ， 从 
而 使 换 热效率 得 到 显著 改善 。 
ACD 对 于 图 21-3-6 所 示 的 逐 级 逆流 换 热 过 程 ， 设 流速 为 u 
a pe 的 流体 进入 床 层 时 ， 将 分 成 两 部 分 流 过 颗粒 层 ， 一 部 分 以 
pe e 速度 ul 流 过 浓 相 区 ， 超 过 i 的 部 分 一 wi 则 以 空 穴 的 
一 、 形式 短路 流 过 床 层 。 因 此 ， 对 于 第 n 层 ， 其 颗粒 -流体 间 
pea Ta] UA T | 的 换 热 速率 将 为 [49 ， 
uU Unf 
于 二 大 二 2 (21-3-32) 
而 其 热平衡 则 为 : 
A A TAa T (21-3-33) 





n 


联 立 求解 上 述 两 式 ， 即 可 得 到 热 回收 率 y RER n, 
流动 热 容 比 y 和 超 临 界 流 化 对 比 流速 (x 一 ut)/u 之 间 的 统一 关系 式 





T1— To 1—1/y 
(21-3-34) 
E Tati to 1—1/{[7Y (dur)—urj"Yy} 
ur—= (uu Un)/u 


若 不 考虑 流体 速度 非 齐 次 性 的 影响 ， 即 流体 通过 床 层 无 气泡 短路 (uw 二 0)， 离 开 床 层 
的 流体 温度 与 颗粒 温度 相等 ， 每 级 床 层 均 达 到 流体 -固体 热平衡 ， 则 式 (21-3-34) 简化 为 : 
1—1/y 


1—77—1—Q7yyn (21-3-35) 
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或 
E "m 
MN d (21-3-36 
z = 
式 中 Tus 层 床 后 的 实际 温 ) E N23 变化 ; 
PE e ae 化 的 最 大 值 。 
对 于 颗粒 冷却 过 程 可 以 导出 类 似 的 计算 式 [5o] : 
to t, EE d Pt =Y 
AE NEU L E (21-3-37) 





(6) 三 相 流 态 化 床 中 的 传 热 ”三 相 流 态 化 床 具有 良好 的 传 热 特 性 。 通 常 传 热 系数 随 颗 粒 
粒 径 、 浓 度 及 液 速 u 和 和 气 速 ws 的 增 大 而 增 大 。 

Baker[50 采 用 水 -空气 -玻璃 珠 流 化 床 ， 进 行 了 三 相 流 化 床 传 热 系数 的 测定 ， 得 到 下 述 关 
联 式 : 





h —1977u] 99,4709 49 106 (21-3-38) 
式 中 ， 传 热 系 数 的 单位 为 Wm ?:K 715 WE, AR un u ARMEN mmes ! i dp 
的 单位 为 mm. 
(7) 液 - 固 流 化 床 中 的 传 热 ” 液 - 固 流 化 床 通常 是 散 式 流 态 化 系统 ， 其 传 热 以 液体 对 流传 
热 为 主 ， 而 固体 颗粒 对 清流 边界 层 的 冲刷 又 可 提高 液体 对 流传 热 系 数 ， 且 液体 与 固体 的 比 热 
容 和 热 导 率 也 在 同一 数量 级 上 ， 因 此 液 - 固 传 热 较 之 气 - 固 传 热 要 高 上 千 倍 。 
目前 关于 液 - 固 传 热 的 研究 还 比较 有 限 。 Molenp c Dind. 铅球 用 水 流 化 ， 并 
有 射频 感应 加 热 ， 测 定 了 颗粒 -流体 传 热 系数 ， 得 到 下 述 关联 式 : 
Dro; 
d yp, 


















































xu 








Nu —0. 33X 107° Rep ^ Pro 97 (21-3-39) 


3.2 颗粒 与 流体 间 的 传 质 


3.2.1 传 质 系数 与 传 质 分 析 


对 于 流 化 床 中 颗粒 -流体 的 传 质 过 程 ， 如 果 将 其 视 作 某 一 组 分 从 流体 相 中 扩散 至 固体 相 
表面 而 被 固体 吸收 的 过 程 ， 则 由 物料 衡 算 可 得 : 























1 dN 

Ad. tC! Cs) (21-3-40) 
对 于 稳 态 传 质 ， 传 质 推 动力 (C1 一 C,) 仅仅 是 床 高 的 函数 ， 此 时 . 
传 质 面 积 A —adl (21-3-41) 








XP a 单位 床 层 高 度 的 颗粒 表面 积 ，m2 .mm !; 
dl 一 一 床 层 微 元 高 度 ，m。 
则 -N kaa Cc C dt (21-3-42) 





因此 ， 只 要 测 得 床 层 中 浓度 随 床 高 的 变化 ， 即 可 计算 出 传 质 速率 dN/dc 或 传 质 系数 
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ka。 对 于 浓度 变化 不 大 的 情况 ， 则 可 以 采用 床 层 进出 口 浓 度 差 的 对 数 平均 值 来 近似 计算 。 
对 于 非 稳 态 过 程 ， 则 传 质 推动 力 (C:— C.) 不 仅 是 床 高 的 函数 ， 而 且 随 时 间 而 变化 ， 
此 时 的 传 质量 为 : 











-fan = [ac [e acc: — coat (21-3-43) 


式 中 ，Ad 表示 在 某 一 时 刻 某 一 床 层 位 置 的 真实 传 质 系 数 。 若 传 质 系 数 可 视 作 与 时 间 、 
位 置 无 关 ， 则 可 表示 成 : 








-fan =kaa | dc] cC i — Codi (21-3-44) 
对 于 气体 流 化 床 ， 可 以 采用 吸 气 管用 恒定 速率 吸 气 的 方法 ， 来 测量 气体 浓度 Cf， 进 而 
计算 出 表 观 传 质 系数 4。 在 对 实验 数据 进行 处 理 时 ， 几 乎 所 有 的 研究 者 都 假定 流 过 床 层 的 
气体 为 活塞 流 ， 而 颗粒 床 层 为 完全 混合 。 虽 然 实 验 数据 的 处 理 结 果 说 明 活塞 流 的 假定 是 成 功 
的 ， 但 这 并 不 意味 着 床 层 内 的 气体 真正 建立 了 活塞 流 ， 而 可 能 是 由 于 密 相 与 稀 相 之 间 的 交换 
很 快 ， 以 致 难以 检测 出 与 真正 活塞 流 的 偏差 。 
此 外 ， 上 颗粒 -流体 传 质 ， 如 同 传 热 在 分 布 板 区 就 基本 上 完成 ， 因 此 在 测定 传 质 系数 时 ， 
为 了 能 测量 到 床 层 出 口 处 的 浓度 差 ， 必须 使 实验 床 高 很 浅 ， 对 于 气体 流 化 床 甚至 浅 到 一 个 至 

































































几 个 颗粒 的 高 度 。 
根据 Beek555 的 分 析 ， 传 质 作 用 区 域 的 高 度 可 按 下 式 估计 : 
0. gese c CETTE get (21-3-45) 
p 


AP, HTU 为 传 质 单元 高 度 。 
式 (21-3-45) 表明 ， 在 一 个 传 质 单元 内 ， 流 体 所 经 过 的 颗粒 数 在 0. 4eSc?? 一 8esSc203 。 
由 于 气体 Sc 汪 1， 故 气体 和 颗粒 在 达到 平衡 之 前 只 需 经 极 少 的 颗粒 。 这 表明 气体 -颗粒 传 质 
系数 的 测定 几 无 可 能 ， 而 液 固 流 化 床 由 于 液体 Scs103 ， 情 况 有 所 改善 。 目 前 ， 采 用 惰性 颗 
粒 稀 释 床 层 ， 是 一 个 可 资 借鉴 的 方法 。 


3.2.2 传 质 系数 的 实验 测定 方法 


流 化 床 中 颗粒 -流体 传 质 系 数 的 实验 测定 ， 一 般 采 用 干燥 [号 5 、 升 华 00 0582 pL UR RR 
传 质 方法 ?~ 等 ， 由 于 传 质 过 程 可 看 作 流 化 流体 与 固体 之 间 ， 组 分 的 扩散 与 吸附 或 解吸 过 
程 ， 因 而 值得 一 提 的 是 吸附 传 质 的 实验 方法 。 

通常 ， 吸 附 传 质 方法 是 测定 各 种 操作 参数 下 某 一 组 分 的 吸附 穿 透 曲 线 ， 并 通过 理论 曲线 
与 实测 曲线 的 拟 合 ， 对 气相 传 质 系数 进行 估 值 。 

吸附 量 的 测定 方法 有 多 种 ， 例 如 容量 法 、 重 量 法 和 动态 法 等 [5 。 容 量 法 和 重量 法 的 实 
验 操作 烦琐 ,准确 度 差 ， 对 于 低 浓 度 的 吸附 更 是 难以 测定 。 而 动态 法 可 以 避免 颗粒 浓度 及 吸 
附 量 的 测定 ， 只 需 测 定 气相 出 口 浓 度 对 进口 浓度 的 响应 ， 从 而 简化 了 实验 操作 ， 提 高 了 测量 
精度 ， 并 且 通 过 对 模型 处 理 方法 的 开发 ， 发 展 了 参数 估 值 的 不 同方 法 ， 引 进 了 计算 机 处 理 实 
验 数 据 的 各 种 方法 ， 易 于 与 计算 机 联机 进行 实时 处 理 。 

动态 法 的 实验 数据 处 理 ， 常 用 的 是 拟 合 与 参数 估 值 ， 该 法 利用 传递 函数 ， 通 过 卷 积 定理 
求 取 理 论 响应 函数 ， 然 后 将 响应 函数 的 实测 值 同 理论 值 进行 时 域 或 频 域 的 拟 合 ， 以 确定 系统 
的 动态 参数 。 这 种 方法 的 准确 度 稍 差 ， 且 只 对 单 参数 系统 有 效 。SmithLe 65 发展 了 一 种 被 
称 作 算法 的 实验 数据 处 理 方法 ， 该 方法 能 使 单个 因素 对 系统 的 影响 分 别 表示 出 来 ， 得 到 每 一 
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步 的 速率 数据 ， 并 且 适 用 于 多 参数 系统 的 分 析 ， 准 确 度 也 较 高 。 
和 矩 法 是 通过 求 算 色 谱 曲线 的 一 阶 绝对 矩 和 二 阶 中 心 憩 ， 来 解析 方程 ， 将 待 估 参 数 用 代数 
方程 表示 出 来 ， 从 而 可 方便 地 求 出 相应 的 参数 值 。 


3.2.3 流 化 系统 中 的 表 观 传 质 系 数 


图 21-3-7 是 已 有 的 气 - 固 流 化 系统 的 传 质 实 验 结果 ， 图 中 的 曲线 是 按 鼓 泡 床 模型 计算 的 ， 
计算 条 件 参 见 文 献 [69]. 
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由 图 21-3-7 可 见 ， 与 传 热 的 实验 结果 相似 ， 传 质 中 的 Sh 数 在 低 Re 数 区 域 急 剧 下 降 ， 
其 值 远 小 于 理论 上 的 最 小 Sh 值 2。 此 外 ， 在 不 同 的 Re 数 区 域 ， 流 化 床 与 固定 床 的 传 质数 据 
基本 上 相近 ， 显 然 这 与 流体 和 颗粒 极 易 达 到 平衡 有 关 。 

(1) 一 般 流 化 床 中 的 传 质 Richardson 和 Szekely[59] 关 联 Chu 等 010 的 实验 结果 ， 得 到 
下 述 传 质 系 数 计算 式 : 














Sh —0. 374Re D IS Re <15 


: (21-3-46) 
Sh —2. 01Re% 5 15- Re, «250 
考虑 床 层 空隙 度 的 影响 ， 可 以 采用 Thoenes 7 J£ tH I CRX CET f SARA: 
eget — f G)Re; *? (21-83-47) 


IR e 时 ，F(e) 王 (1 一 se)0.5 

高 s 时 ，jF(e) 王 0.66s0.5 

此 式 在 50— Re,«5000, 0.35«Ce <0. 42 的 范围 内 误差 小 于 20%, 但 Beek 认为 该 式 
在 Re 之 1000 时 不 适用 ， 而 其 下 限 则 可 到 Re 之 10。 

EIR Re 下 ， 颗 粒 边界 层 的 覆盖 导致 传递 有 效 接触 面积 的 减少 。Ramirez[711 采 用 空气 干 
燥 方 法 测定 传 质 系 数 ， 提 出 了 低 Re 下 计算 ka 的 关联 式 : 

Sh =0. 00632Re b "(au /L)* T (dp 7D) 99 Sco 33 (21-3-48) 
对 于 细 颗 粒 流 化 床 ， 由 于 比 表面 积 很 大 ， 相 间 平 衡 极 易 达 到 ， 造 成 传 质 实验 测定 的 困 
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wW. MEH, 气体 流 化 床 中 气泡 的 短路 、 流 化 的 不 均匀 性 导致 分 析 取 样 没 有 重复 性 ， 
是 难以 测定 准确 的 。 为 此 ，NelsonL" 引 提出 了 密 相 细 颗粒 流 化 系统 的 传 质 系数 计算 的 理论 式 : 

















282 (1—e)1/3 . 
E Ir acer 2) nhs 
Sh = z 
maa es 
2 l i |Č Re! Sc! 
” [ae per M 


AP, a 为 Frossling 数 ， 对 于 球形 颗粒 a —0. 6, 








(2) 液 - 固 流 化 床 中 的 传 质 ”实验 测定 用 的 液 - 固 流 化 床 ， 呈 现 散 式 流 态 





高 Re 下 ， 其 颗粒 -流体 传 质 系数 介 于 单 颗粒 与 固定 床 之 间 。 
对 于 已 有 的 一 些 实验 结果 ， 采 用 FanL73] 提 出 的 关联 式 归纳 成 下 式 : 
Sh —2.0--1. 5Sc? [ C1—6) Re, ]'? 
Tournie-7 MA K Scu cd e HX. P YR RON: 
Sh — 0. 245Ga 9- 323 M9: 39? Sc 0. 400 





M= (p, =p;)/p; 
如 前 所 述 ， 流 化 床 与 固定 床 的 传 质 数据 在 不 同 的 Re 数 区 域 基本 相近 
用 传 质 因数 ja 对 修正 Re* 进行 关联 ， 得 到 下 述 关联 式 : 
ja=5.7Re* 978 1<Re*<30 
ja=1.77Re* 9 30<Re* <5000 
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传 质 系数 
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化 特性 ， 因 而 在 
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。 鉴 于 此 ，Chutlo 


(21-3-53) 
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该 关联 成 功 地 将 不 同 研究 者 在 液 - 固 、 气 - 固 系统 中 测 得 的 固定 床 和 流 化 床 传 质数 据 ， 统 








一 关联 成 一 条 曲线 ， 如 图 21-3-8 所 示 。 
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21-3-8， 传 质 因数 /与 Re' 的 关系 0 
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(3) 喷 动 床 中 的 传 质 ” 哎 动 床 中 的 颗粒 -流体 传 质 系数 可 按 下 式 计算 5]. 


Sh 2. 203107 Rep (2E) (21-3-55) 
VAM TES REM a OSEE RE IEEE IJ] P nh ETT fH TR BO SC o IR UE TT BR OX 
(4) 三 相 流 化 床 中 的 传 质 KPZR P WIE, Shah 进行 了 详细 的 文献 综述 





与 讨论 。 
对 于 气 - 液 界面 传 质 系数 ， 可 按 Calderpank[7…5 的 关联 式 计算 : 
pisei Data D 99 = 0. STE (pr aou /pL Hs (21-3-56) 
式 中 k 气 - 液 传 质 系数 ，cm*s l; 





D 一 一 液体 分 子 扩散 系数 ，cm? .s 1!; 
ui RERE, cP (lcP 二 10 “Pas); 
0 一 一 密度 ，g*cm 3。 

此 式 适用 于 没有 任何 机 械 搅拌 ， 气 泡 由 于 重力 作用 而 在 液体 中 上 升 的 情况 。 尽 管 关联 该 
式 的 实验 数据 是 在 没有 颗粒 的 塔 设备 中 测 得 的 ， 但 在 应 用 于 有 颗粒 的 鼓 泡 塔 时 仍 有 一 些 成 功 
的 例子 [7?] 。 

当 液 体 静止 时 ， 作 为 一 次 近似 ， 可 采用 下 式 计算 气 - 液 传 质 系 数 [80 , 

Sh —hbid,/D—2 (21-3-57) 


对 于 气 - 液 传 质 速度 ， 气 - 液 界面 的 大 小 是 重要 参数 ，StrumilloLs1'82] 在 三 相 流 化 床 中 用 
氨 氧 化 钠 水 溶液 吸收 COS. 测定 了 气 - 液 界 面 ， 并 将 实验 结果 关联 成 下 式 , 适用 条 件 为 : 
um*s ly Lal120mm,。 















































558.159] "OT Ld (21-83-58) 


式 中 a, 一 一 单位 床 截面 积 的 相 界 面积 ，m2.m 2 ; 
Gr MEME, m?-m ?-*h^!; 
d,—— HMHI., mm; 
Lut —— WHERE. mm. 
三 相 流 化 床 中 的 液 - 固 传 质数 据 ， 一 般 采 用 两 种 稳 态 理论 来 分 析 关 联 ， 即 终端 速度 - 滑 移 
速度 理论 和 Kolmogoroff 理论 C6 。 按 照 前 一 理论 ，Kobayashi[s] 关联 了 他 们 的 实验 数据 ， 
得 到 下 述 关联 式 


















































Sh, —2--0. | eos [^ EGE (21-3-59) 
LD HL 
Sano! MÆ F Kolmogoroff 理论 推导 出 下 述 关 联 式 : 

Sh =[2 +0. 4Re * 1/4 Sc! ]g. (21-3-60) 

式 中 Re* 修正 Reynolds 数 ，Re ”一 EC/ uis 

一 一 每 单位 质量 液体 的 能 量 耗 散 速 度 ，cm?*s 3 
$c Carman KHR WA Eb e rh PR E 42 3 Oi 4) ELS TJ PRU s 
dps 一 一 颗粒 比 表 面积 的 直径 ，cm。 

dps=6/(p.a.,) 

(21-3-61) 


$«—6/(o.a.dy) 


ap NH 
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AP, a, 为 颗粒 的 比 表 面积 ，m2 .kg 1 
某 些 颗 粒 的 dps、#$。 dy 之 间 的 关系 ， 如 图 21-3-9 所 示 。 
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图 21-3-9 比 表 面积 直径 、Carman 表面 系数 和 dp BAR ACH 



































3.3 颗粒 -流体 传 热 与 传 质 的 关联 


颗粒 -流体 间 的 传 热 与 传 质 在 许多 方面 具有 相似 性 。 例 如 ， 颗 粒 内 部 的 导热 和 扩散 均 可 
忽略 ， 传 热 阻力 集中 在 颗粒 表面 的 温度 边界 层 ， 而 传 质 阻 力 集中 在 颗粒 表面 的 浓度 边界 层 ， 
与 传 热 传 质 密切 相关 的 流动 模型 ， 也 多 采用 气体 活塞 流 、 颗 粒 全 混流 的 假定 等 。 因 此 ， 根 据 
传递 过 程 相 似 的 概念 ， 理 应 可 将 颗粒 -流体 传 热 和 传 质 进行 统一 关联 。GunnL7 做 过 类 似 的 党 
试 ， 导 出 了 下 述 热 质 传递 的 统一 关联 式 ， 

Nr=(7—10e +5e?) (1+0. 7Re% ?MY3) 十 (1. 33 一 2. 4e +1. 2?) Re MI? 
(21-3-62) 
































式 中 NT 





传 质 时 为 Sh ， 传 热 时 为 Nu; 
传 热 时 为 Pr. 

但 是 ， 如 前 所 述 ， 由 于 流 态 化 系统 的 复杂 性 ， 其 流动 规律 尚 难以 给 予 统一 的 准确 描述 ， 
气 - 固 系统 和 液 - 固 系 统 又 有 聚 式 流 化 和 散 式 流 化 之 区 下 导致 传递 过 程 流动 模型 的 假定 与 实 
际 流动 状况 不 尽 相 同 ， 加 上 流 化 系统 中 颗粒 -流体 的 急剧 混合 以 及 颗粒 -流体 极 易 达到 平衡 
等 ， 使 得 温度 、 浓 度 的 测量 更 加 困难 ， 有效 传 递 面 积 的 计算 无 从 下 手 ， 传 递 推 动力 在 流 化 床 
内 的 变化 规律 尚 不 能 确切 描述 。 这 一 切 已 经 给 以 往 的 传 热 传 质 的 实验 测定 结果 留 下 了 不 足 ， 
无 论 是 传 热 还 是 传 质 ， 各 自 的 实验 结果 很 分 散 而 无 法 统一 ， 要 把 这 种 本 已 千差万别 的 结果 再 
进行 传 热 传 质 的 统一 关联 ， 可 以 想见 其 困难 程度 ， 也 与 实际 相去 其 远 。 例 如 对 喷 动 床 同时 进 
414635 [5 p KRW E y £5 HR EBI. ju/ja— 1.371. 75099, JETER ju — jaff] Chilton- 
Colburn 经 验 类 似 定律 35]，。 

因此 ， 在 目前 的 情况 下 ， 在 考察 和 计算 流 化 系统 的 传 热 传 质 时 ， 只 能 分 情况 ， 按 照相 近 
的 实验 或 操作 条 件 ， 选 择 前 述 各 关联 式 及 相关 的 机 理 分 析 We 这 样 做 ， 对 实际 问 
题 的 解决 具有 一 定 的 置信 度 
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3.4 ”颗粒 -流体 传 热 / 传 质 和 流动 结构 的 关系 
颗粒 -流体 之 间 的 热量 和 质量 传递 与 动量 传递 紧密 关联 ， 因 此 ， 流 动 结构 是 影响 传 热 、 











传 质 的 重要 因素 。 
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李 杰 86] 利用 人 造 茜 球 团聚 物 ， 研究 了 静态 团聚 物 与 流体 间 的 传 质 过 程 ， 考 察 了 团聚 物 
形状 、 大 小 、 内 部 空隙 率 对 气 - 固 传 质 的 影响 。Sundaresan 等 提出 滤波 双流 体 模 型 (filtered 
































two-fluid model), ， 并 通过 对 双 周 期 微 元 区 域 进 行 细 网 格 模拟 和 统计 ， 获 得 结构 对 电力 、 传 

















质 系数 和 反应 速率 的 修正 5 ~ 。 相 比较 而 言 ， 能 量 最 小 多 尺度 模型 "”%"] 和 在 此 基础 上 延 人 




















发 展 的 传 质 模型 ， 通 过 在 守恒 方程 中 增加 介 尺 度 参 数 ， 并 通过 引 和 特定 的 稳定 性 条 件 以 获得 
传 质 系数 [9 -9 。 比 如 ， 董 卫 刚 等 提出 EMMS/mass 模型 [3~%”]， 在 聚 团 流动 结构 基础 上 ， 
引入 传 质 变化 ， 如 图 21-3-10 所 示 ， 将 传 质 过 程 进一步 细 分 为 稀 相 和 浓 相 内 部 的 气 - 固 之 间 传 








质 以 及 稀 相 和 浓 相 之 间 的 传 质 。 浓 稀 相 内 部 的 传 质 和 反应 速率 丝 可 利 月 








传统 的 均匀 颗粒 排 布 


下 的 关联 式 ; 大 颗粒 (静态 聚 团 ) 与 气体 间 的 传 质 亦 可 以 在 传统 关联 式 基础 上 ， 将 颗粒 直径 
改 为 聚 团 直径 得 到 。 应 用 EMMS/mass 模型 发 现 ， 循 环 床 传 质 研究 中 存在 巨大 争议 [9%6] (不 


同文 献 报道 的 传 质 准 数 Sh 的 差异 ， 可 高 达 几 个 数量 级 )， 实 际 是 因为 在 将 Sh 数 朋 
联 时 ， 采 用 了 平均 化 的 处 理 方法 。 而 EMMS/mass 模型 




















HRe 数 关 





日 于 引入 了 介 斥 度 结构 参数 ， 可 以 


很 好 地 捕捉 到 相同 Re 数 下 ，Sh 数 变化 的 规律 (图 21-3-11) ， 从 而 解释 了 文献 中 数据 差异 的 
机 理 [93 。 张 楠 "5 在 此 基础 上 提出 了 简化 模型 ， 使 其 可 以 方便 地 与 计算 流体 力学 软件 耦合 ， 
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质 、 反 应 过 程 ， 定 义 了 传 质 非 均匀 结构 因子 右 和 反应 非 均 匀 结 构 因 子 H.. RMR LA) E 
得 到 的 结果 与 实验 相符 。 详 细 模型 参阅 文献 [9.93.94.97]. 
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(c) 基于 结构 的 多 相 流传 质 

















图 21-3-10 EMMS/mass 传 质 和 

















图 21-3-11 EMMS/mass 传 质 模型 解释 平均 化 传 质 方 法 造成 的 数据 差异 [2 
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A 颗粒 表面 积 、 传 质 面 积 ，m? 

AT 设备 截面 积 ，ms 

a 单位 床 层 高 度 的 颗粒 表面 积 ，m2v.m 1 
QT 单位 床 截面 积 的 相 界 面积 ，m2.m 
à, 颗粒 的 比 表 面积 ，m? .kg ! 

C 组 分 浓度 ，kmol*m 5 

€ 定 压 比热容 , J"kg tK! 

D 分 子 扩散 系数 ，m?*h 1 或 cm2.s 1 
Di 喷嘴 直径 m 

DT 设备 直径 ，m 或 mm 

do 48 TU ELTE. m 或 mm 

dy 颗粒 的 直径 ， m 或 mm 

E 每 单位 质量 液体 的 能 量 耗 散 速度 

G 质量 流速 ，kg*m ?*s !. G=pu 
GL WER, mem? eh! 

HTU 传 质 单元 高 度 

Hm 空 际 率 为 零 时 的 床 层 高 度 ，m 

h cond 传 热 过 程 的 导热 成 分 ，W.m 74K! 
heq 平衡 给 热 系数 ，W.m eK! 

h conv 对 流 给 热 系数 ，W.m 74K! 

ja 传 质 因数 

jh 传 热 因数 

k AFK, Wem 74K! 

ka 传 质 系 数 ，m*h !' 或 cm*s ! 

kL 气 液 传 质 系数 ，m*h 1! 或 cm*s 1 

b 流 化 床 层 高 度 ，m 

Lut 固定 床 或 起 始 流 化 时 的 床 层 高 度 ，m 
M, 流 固 密度 差 比 值 ,， M= (0p. 一 p1) /pr 


Metallurgical In- 


n 





分 布 板 上 分 布 孔 孔 间 距 ，m 或 mm 
热量 , J 或 KJ 

颗粒 半径 ，m 或 mm 

流 固 比 
流体 温度 ，C 或 开 
颗粒 温度 ,CC 或 KK 
RMR, mes! 
流 化 速度 ，m*s 1 
流体 速度 ，m*s 1 
最 小 流 化 速度 ， 


m 
喷 流 起 始 流 化 速度 ，m*s 1 








Frossling 数 








流动 热 容 比 
流 化 床 层 空 际 度 
热 回 收 率 、 流 态 化 效率 


AE, Paes 或 cP 
BAE, cm? es~! 
SEHE. kgem ?3AX geem ? 
时 间 ， bh 或 s 

Carman 表面 系数 





RM, dd 
细胞 
平衡 
流体 ， 密 相 体 积 份额 
床 层 入 口 
液体 
E n 单元 
固体 颗粒 








Biot 数 ，Bi 一 Pd/ 有 
Nusselt ZX.. Nu —hd y /ht 
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Re Reynolds XX. Re—poid,u/n 
Sc Schmidt S. Sc—p/ (D) 
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St Stanton XX, St —ACy/Gt 
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流 化 床 与 壁面 的 传 热 ， 包 括 床 层 与 容器 壁 以 及 床 层 与 浸没 于 床 内 的 换 热 器 壁面 的 传 热 。 


4.1 流 化 床 换 热 器 结构 一 


流 化 床 换 热 器 大 致 可 分 为 三 类 : 直接 利用 设备 壁面 的 夹 套 式 换 热 器 ， 在 床 内 设置 的 垂直 


管 和 水 平 管 式 换 热 需 $ 及 设置 在 流 化 康 外 面 的 外 取 热 需 。 





4.1.1 夹 套 式 换 热 器 





如 图 21-4-1 所 示 ， 在 设备 外 辟 焊 上 来 套 , 换 热 介 质 从 夹 套 通过 ， 以 带 走 (或 加 入 ) 工 
艺 过 程 放出 (或 需要 ) 的 热量 。 这 种 换 热 器 结构 简单 ， 不 占据 床 层 空间 ， 不 影响 床 层 的 流 态 


化 质量 。 























都 在 床 中 设置 换 热 面 或 在 流 化 床 外 部 增设 外 取 热 右 。 


4.1.2 管 式 换 热 器 
(1) 单 管 式 换 热 器 如 图 21-4-2 所 示 ， 








"Tg 


冷却 剂 
出 口 














冷却 剂 
入 口 
图 21-4-1 夹 套 式 换 热 器 示意 图 





(2) 套 管 式 换 热 器 如 图 21-4-3 所 示 ， 


入 外 套 管 与 中 心 管 之 间 的 环 阶 ， 与 床 层 进行 换 热 ， 换 热 后 的 传 热 介 质 上 升 
气 ) 管 。 此 种 结构 因 一 端 未 固定 ， 可 不 考虑 换 热管 的 热 补偿 问题， 
的 冲击 和 换 热管 内 “水 锤 ”所 造成 的 强烈 震 
































排 管 的 底 端 设置 “不 联结 ”的 定位 结构 。 





垂直 换 热 管 ， 换 热 介质 在 管内 换 热 后 ， 由 上 部 连接 和 


由 于 夹 套 换 热 器 受 设备 尺寸 的 限制 ， 换 热 面 往往 满足 不 了 工艺 要 求 ， 因 此 在 大 型 装置 中 








换 热 介质 由 底部 总 管 进入 ， 经 过 连接 管 到 床 内 





管 引 出 到 床 外 的 集 液 〈 或 集 气 ) 管 ， 此 类 








一 一 ~ 


图 214-2 FERRAR 








Mg qon As 
水 连接 管 
分 配 管 





结构 











换 热 介 质 从 液体 分 配 管 分 配 人 各 中 心 管 ， 再 流 


进入 集 液 (或 集 


但 换 热 管 经 不 住 床 内 气泡 





动 ， 使 换 热 管 在 拐弯 处 容易 产 9 


EE 裂纹， 所 以 应 在 
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(3) U 形 管 换 热 器 如 图 21-44 所 示 ， 每 排 U 形 管 在 床 外 都 有 进出 口 阀 门 ， 液 体 分 配 
管 和 集 气 管 都 设置 在 床 外 ， 此 种 换 热 器 可 以 有 足够 大 的 传 热 面积 ， 并 能 改善 气 - 固 接触 状态 ， 
起 到 了 垂直 构件 的 作用 。 有 时 还 在 U 形 管 上 焊 上 套 环 来 抑制 固体 返 混 ， 提 高 反应 转化 率 。 
这 种 换 热 器 在 设备 内 的 支撑 必须 牢固 ， 但 又 不 影响 热膨胀 。 









































T 2 tcs (LI E 
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图 2141-4-3 £A IRAE 图 2444 U 形 管 换 热 器 




















(4) 鼠 短 式 换 热 器 和 排 管 式 换 热 器 ”如 图 21-4-5(a)、(b) 所 示 ， 它 焊 颖 较 多 ， 由 于 液 
体 分 配 管 、 集 气管 与 支管 的 刚性 不 同 ， 热 膨胀 情况 不 一 样 ， 在 温差 大 的 场合 ， 爆 缝 容易 胀 
裂 ， 由 于 它 对 床 层 流 态 化 质量 有 较 大 的 影响 ， 多 数 用 于 反应 器 的 稀 相 区 。 

(5) 水 平 排 管 换 热 器 ”如 图 21-4-6 所 示 ， 由 于 上 下 换 热 管 之 间 有 屏蔽 影响 ， 其 传 热 效 
果 较 垂直 管 差 。 它 对 流 态 化 质量 影响 较 大 ， 一 般 都 用 在 对 流 态 化 质量 要 求 不 高 ， 而 传 热 面 要 
求 很 大 的 场合 ， 如 沸腾 燃烧 锅炉 及 焙烧 工艺 中 ， 这 种 换 热 器 使 用 最 多 。 















































图 214-5 鼠 笼 式 换 热 器 和 排 管 式 换 热 器 图 21-4-6 ”水平 排 管 换 热 器 








(6) 蛇 管 换 热 器 ”如 图 21-4-7 所 示 ， 它 结构 简单 ， 没 有 热 补偿 问题 ,但 也 存在 同 水 平 
排 管 换 热 器 类 似 的 问题 ， 即 换 热 效 果 差 ， 对 床 层 流 态 化 质量 有 影响 。 


4.13 外 取 热 器 


外 取 热 器 是 在 流 化 床 外 部 设置 一 个 单独 的 设备 ， 通 过 颗粒 循环 管线 与 流 化 床 连通 。 与 内 
取 热 器 相 比 ， 外 取 热 器 具有 取 热 负荷 调节 灵活 、 操 作 弹 性 大 、 可 靠 性 高 且 维 修 方便 等 优点 。 
(1) 上 流 式 外 取 热 器 如 图 21-4-8 所 示 ， 高温 催化 剂 从 流 化 床 底部 进入 外 取 热 器 ， 输 
送 空气 携带 热 催 化 剂 自 下 而 上 经 过 取 热 器 主 换 热 区 到 达 其 项 部， 再 经 顶部 出 口 管线 返回 密 相 
床 层 。 其 内 部 流动 属于 快速 流 化 床 ， 换 热管 受热 均匀 ， 但 传 热效率 低 、 耗 风量 大 且 磨 损 
重 
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(2) 下 流 式 外 取 热 器 ”如 图 21-4-9 所 示 ， 热 催化 剂 经 过 上 部 人 口 进 入 取 热 器 壳 体 内， 
自 上 而 下 流动 ， 在 底部 流 化 空气 的 作用 下 ， 流 化 状态 的 催化 剂 颗粒 在 换 热 管 表 面 频繁 地 进行 
接触 更 替 ， 热 量 以 对 流传 热 的 方式 从 热 颗粒 传递 给 换 热管 。 经 过 换 热 的 催化 剂 颗 粒 通过 下 部 
出 口 流出 ， 完 成 催化 剂 颗 粒 的 换 热 过 程 。 催 化 剂 循环 量 和 密 相 料 面 高 度 可 分 别 通过 催化 剂 出 
口 管线 和 进口 管线 上 的 滑 阀 进 行 调节 。 该 结构 具有 流 化 状态 良好 、 取 热 负 和 蓓 调节 范围 宽 、 传 
热 性 能 好 、 设 备 磨损 小 以 及 操作 平稳 性 较 高 等 优点 。 

(3) 返 混 式 外 取 热 器 ”如 图 21-4-10 所 示 ， 流 化 床 内 热 催 化 剂 通过 其 底部 的 连通 管 进 入 
下 方 的 取 热 器 ， 在 取 热 器 内 通 人 输送 空气 使 床 层 保持 流 化 状态 ， 输 送 空气 能 够 夹带 冷却 的 众 
化 剂 经 同一 连通 管 返回 密 相 床 层 ， 从 而 利用 颗粒 的 返 混 实现 热量 交换 。 这 种 设计 取消 了 带 衬 
里 的 高 温 催化 剂 管道 及 昂贵 的 滑 阀 ， 造 价 低 廉 ， 结 构 紧 凑 ， 运 行 可 靠 。 但 由 于 催化 剂 的 循环 
速率 和 传 热 系数 均 受 流 化 空气 的 影响 ， 因 此 取 热 负荷 调节 范围 较 小 ， 适 应 性 较 差 。 
















































































水 + 水 蒸气 


输送 空气 


图 21-4-9 下 流 式 外 取 热 器 图 21-4-10 ” 返 混 式 外 取 热 器 











(4) 气 控 式 外 取 热 器 ”如 图 21-4-11 所 示 ， 热 催化 剂 通过 流 化 床 底部 的 连通 管 进 入 取 热 
器 内 部 ， 密 相 床 层 内 设 有 开口 向 下 的 提升 管 ， 冷 却 后 的 催化 剂 经 提升 管 返回 到 流 化 床 密 相 
区 。 通 过 调节 空气 量 来 控制 外 取 热 器 内 催化 剂 的 循环 量 和 热 负 谷 ， 取 热 效 果 要 优 于 返 混 式 。 
与 一 般 上 流 式 或 下 流 式 外 取 热 器 相 比 ， 它 的 优点 在 于 节省 了 带 隔 热 耐 磨 衬 里 的 热 催 化 剂 管 
道 、 膨 胀 节 以 及 昂贵 的 单 动 滑 阀 ; 冷却 后 的 催化 剂 能 及 时 返回 流 化 床 中 ， 排 除了 取 热 器 底部 
的 低温 区 域 ， 采用 带 这 片 管束 ， 可 大 幅 提 高 传 热 效果 。 
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4.2 传 热 方程 


流 化 床 换 热 右 的 传 热 为 热能 从 流 化 床 层 经 器 壁 传 给 换 热 介 质 (如 空气 、 水 等 ),， 或 者 相 
反 。 通 常 ， 这 种 热 交 换 的 计算 常 采 用 下 式 : 
Q—KAAt (21-4-1) 
总 传 热 系数 K 包括 换 热 介质 及 床 层 的 传 热 膜 系数 、 传 热 壁 面 的 热 导 率 (包括 相应 垢 层 
的 热 导 率 ) ZM: 





K= (21-4-2) 


传 热 推 动力 则 应 为 流 化 床 层 与 换 热 介质 之 间 的 温差 。 
本 章 只 讨论 流 化 床 层 与 换 热 壁面 之 间 的 给 热 ， 换 热 壁面 的 导热 及 其 与 换 热 介 质 之 间 的 给 
热 分析 ， 可 参见 本 手册 的 传 热 及 传 热 设备 篇 。 
流 化 床 层 与 换 热 壁面 间 的 给 热 ， 依 据 牛顿 冷却 定律 有 : 
dQ 






































q= «mU. dA (21-4-3) 
4.2.1 im 
一 般 说 来 ， 床 层 与 器 壁 的 温差 Gt) 应 按 下 式 计 算 : 
Ifi 
aat At dl (21-4-4) 
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但 是 ， 如 前 所 述 ， 由 于 颗粒 床 层 的 剧烈 濡 动 和 混合 ， 只 在 分 布 板 区 内 存在 温度 梯度 。 而 
在 其 他 区 域 温度 基本 是 均匀 的 ， 因 此 式 (21-4-4) 写成 下 式 更 有 意义 














ho -二 | "T 
At mt, w=, 2 At di (21-4-5) 
其 他 区 域 的 传 热 推动 力 则 可 近似 为 : 
At 一 上 ,一刀 (21-4-6) 
或 采用 对 数 平均 温差 : 
(t teya a) 
ahn Cer ooo O (21-4-7) 
ty,1 Éb 
In 
tw, 2 tp 


在 流 化 床 层 内 设置 的 换 热 器 ， 一 般 均 处 于 分 布 板 区 以 上 的 床 层 等 温 区 内 ， 故 床 层 与 浸没 
于 床 内 的 换 热 器 壁面 之 间 的 传 热 推动 力 ， 可 采用 式 (21-4-6) 和 式 (21-4-7) 进行 计算 。 而 且 ， 
若 把 颗粒 床 层 看 作 是 温度 均一 的 流体 ， 则 床 层 与 浸没 于 床 内 的 各 种 换 热 器 之 间 的 传 热 温差 ， 
均 可 参照 本 手册 传 热 及 传 热 设 备 篇 章 中 介绍 的 方法 计算 。 


4.2.2 传 热 面积 


与 总 传 热 系数 K 相应 的 传 热 面积 全， 通常 取 给 热 系数 较 小 的 一 侧 的 传 热 面积 ， 当 壁面 
两 侧 的 给 热 系 数 相差 不 大 时 ， 则 取 壁 两 侧面 积 的 平均 值 。 在 进行 工业 装置 的 设计 时 ,实际 选 
用 的 传 热 面积 常 比 计算 结果 要 大 ， 一 般 取 1. 3 左右 的 安全 系数 。 

对 于 流 化 床 层 与 壁面 的 传 热 ， 则 直接 采用 与 流 化 床 层 相 接触 的 壁面 面积 作为 传 热 面积 


4.2.3 传 热 膜 系数 


由 于 与 床 层 接触 的 壁面 不 断 受到 床 层 颗粒 的 剧烈 种 刷 ， 故 在 传 热 系数 中 一 般 不 考虑 床 层 
一 侧 的 垢 层 热 阻 ， 只 需 考虑 床 层 对 壁面 的 传 热 膜 系数 o y o 
一 般 来 说 ， 流 化 床 与 壁面 的 传 热 膜 系数 ， 比 固定 床 要 高 一 个 数量 级 ， 其 原因 在 于 流 化 颗 
粒 对 壁面 的 冲刷 及 在 传 热 表面 的 不 断 更 新 。 
流 化 床 层 与 壁面 间 的 给 热 由 三 部 分 构成 [2 : 
7p Age. A. (21-4-8) 




























































































式 中 Ape 颗粒 对 流 分 量 ， 取 决 于 床 层 颗 粒 与 壁面 之 间 的 颗粒 碰撞 与 循环 引起 的 传 热 ， 
对 Geldart A 和 B 类 颗粒 (dp —40—800pm) 起 支配 作用 ; 
h ge 相间 气体 对 流 分 量 ， 取 决 于 床 层 内 空隙 气体 的 对 流 引 起 的 传 热 ， 它 对 颗粒 与 














壁面 的 传 热 起 到 了 强化 作用 ， 在 大 颗粒 (d, 之 800km) HRK AE F 
Geldart D 类 颗粒 床 层 中 对 传 热 的 作用 是 重要 的 ; 

辐射 传 热 分 量 ， 这 一 分 量 仅 在 床 层 温 度 高 于 600 — 1000C 且 床 层 与 壁面 温差 
较 大 时 ， 才 需要 考虑 。 

显然 ， 对 于 一 般 的 颗粒 (d, —40gm- 1mm) 流 化 床 换 热 器 ， 操 作 温度 及 压力 不 是 很 高 
时 ， 传 热 膜 系数 ai 近似 于 颗粒 的 对 流 分 量 h 0p. 。 
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4.3 影响 传 热 的 因素 


4. 3. 1 流体 流速 S E3 pk Eze e ERA 影响 



























































流体 表 观 速度 对 传 热 膜 系数 的 影响 如 图 21-4-12 所 示 ， 当 流体 速度 达到 最 小 流 化 速度 ， 
床 层 开始 流 化 时 ， | 
"m 的 流体 速度 可 视 作 最 佳 流 化 速度 U opt? 在 此 
irel 之 后 传 热 膜 系数 随 流速 的 增加 而 减 小 。 当 流 
| j 体 表 观 速度 超过 颗粒 终端 速度 w, 时 ， 传 热 膜 
| 系数 将 以 气相 系统 的 值 为 其 极限 值 而 无 限 

| [ru 
| 传 热 膜 系数 的 这 种 变化 ， 是 流 化 速度 的 
E — 改变 引起 颗粒 浓度 变化 所 致 ， 在 ul uuu 
zm won ”之 间 ， 流 速 的 增加 导致 固体 循环 量 增加 ， 强 
图 21-4-12 流体 表 观 速度 与 传 热 膜 系数 的 典型 关系 化 了 传 热 而 使 传 热 膜 系数 迅速 增 大 ; 在 uu 
1 一 册 线 的 上 升 段 ，2 一 曲线 的 下 降 段 ， 之 后 ， 高 流体 速度 反而 引起 固 相 浓 度 降低 
Ic BIRSECE WIR Ce 增 大 )， 此 时 固体 循环 量 的 增加 对 传 热 的 








强化 ， 不 足以 弥补 固 相 浓度 降低 对 传 热 的 负面 影响 ， 导 致 传 热 过 程 逐渐 减弱 。 

床 层 的 平均 固 相 浓度 一 般 以 〈1 一 s) 表征 ， 它 反映 的 是 床 层 空 际 率 对 传 热 的 影响 。 在 流 
化 床 中 ，(1 一 e) 的 增 大 ， 无 论 是 颗粒 本 身 所 起 的 传 热 作 用 ， 还 是 颗粒 运动 引起 的 对 界 膜 的 
扰动 ， 都 有 利于 增 大 传 热 膜 系数 。 

图 21-4-12 中 的 曲线 还 表明 ， 传 热 膜 系数 与 流体 表 观 速度 的 关系 不 能 采用 震 郴 数 形式 进 
fT ZRK, BI hocu 中 的 指数 7” 不 是 常数 ， 在 wx 附近, 7 很 大 ， 而 在 接近 us FS n 
0。 值 得 指出 的 是 ， 已 有 的 一 些 实验 结果 是 有 很 大 局 限 性 的 ， 大 多 只 在 它们 的 实验 条 件 范围 
内 有 效 ， 引 用 时 必须 谨慎 。 

为 了 确定 Amax 和 vi， 通常 可 采用 下 述 关联 形式 

Dum 
"udo (21-4-9) 
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opt 





Todes ^ Mi & X F RAE opt 的 公 
Re n = Ar 
P! 1, 8+5. 22 /AÀr 
已 有 的 实验 结果 ， 大 多 与 该 式 符 合 ， 因 此 可 用 于 自由 流 化 床 作 ws 的 近似 估计 。 但 是 ， 
由 于 该 式 空隙 率 变化 的 影响 ， 故 在 疏 过 400pm 时 ， 不 推荐 采用 此 式 。 
XIF haa Variggin- f£ Ar 一 30 一 2X105 的 范围 内 测定 了 球形 探头 与 空气 流 化 床 层 在 
中 等 温度 下 的 传 热 ， 得 到 下 述 关 联 : 





(21-4-10) 




















h ma ax dl p 
E air 


当 流 化 气体 不 是 空气 时 ， DUE ma x 等 于 式 (21-4-11) M SERIA max W — EET: 


, k 0.6 
hs =h r [E | (21-4-12) 





Nu max = —0. 86Ar^? (21-4-11) 
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式 中 ，&i 为 所 用 流 化 气体 的 热 导 率 。 
4.3.2 流体 与 颗粒 物性 的 影响 

由 于 流 化 床 中 的 颗粒 尺寸 较 小 ， 故 其 热 导 率 对 传 热 的 影响 不 明显 ; 而 颗粒 比热容 的 增加 
则 使 传 热 膜 系数 增 大 ， 其 关系 可 表示 成 : 

a y 9k h OCC, (21-4-13) 
IP, n 取 值 范围 在 0. 25—0. 80672, 
1 1 

流体 的 热 导 率 对 传 热 有 明显 影响 ， 传 热 膜 系数 随 ki 的 增加 近似 地 按 广 一 于 次 苦 
增加 [8~15 。 

在 中 等 压力 以 下 ,气体 的 容积 比热容 Coroi 比 固体 颗粒 的 容积 比热容 小 三 个 数量 级 ， 
而 气体 比热容 对 流 化 床 传 热 的 影响 是 不 重要 的 ， 只 在 高 压 及 高 气 速 的 情况 下 ， 才 观察 到 一 些 


影响 02~19 。 





























4.3.3 床 层 高 度 与 传 热 面 高 度 的 影响 


早期 的 研究 工作 认为 ， 床 层 高 度 与 传 热 面 高 度 对 传 热 膜 系数 均 无 影响 55] 。 但 在 分 布 板 
区 ， 床 层 温 度 有 较 明 显 的 分 布 ， 床 层 与 壁面 间 的 温 





































































































差 梯度 较 大 ， 传 热 膜 系 数 也 大 ， 随 着 床 层 高 度 与 伟 " 
热 面 高 度 的 增 大 ， 换 热 面 也 增 大 ， 分 布 板 区 对 传 热 
的 影响 将 减弱 。 

显然 ， 床 层 高 度 与 传 热 面 高 度 对 传 热 的 影响 ， 
仅仅 在 分 布 板 区 起 作用 ， 这 对 浅 层 流 化 床 中 的 传 热 n 
过 程 ， 是 一 个 值得 重视 的 因素 。 RES 

9 

4.3.4 颗粒 粒度 对 传 热 的 影响 i 

颗粒 粒度 的 减 小 有 利于 传 热 膜 系数 的 提高 , 这 
是 由 于 在 相同 流速 下 ， 细 颗粒 比 粗 颗粒 运动 剧烈， " 
而 且 细 颗粒 流 化 床 能 在 较 大 流 化 数 的 条 件 下 操作 ， 
故 其 传 热 膜 系数 比 粗 颗粒 要 大 ， 如 图 21-4-13 所 
zw), BI 21-4-14 则 表示 最 大 传 热 膜 系数 与 颗粒 粒 100002 04 06 08 10 12 14 16 
径 的 关系 [9]，。 oa 


图 21-4-14 表明 ,最 大 传 热 膜 系数 随 颗粒 直径 21-4-13 ”颗粒 粒 径 对 传 热 的 影响 品 
dy 的 增 大 而 急剧 减 小 ; 此 后 颗粒 直径 进一步 增加 ， 1] 一 硅 铁 〈 合 金 )，d 一 0.082mm; 2 一 赤 铁 矿 ， 
则 会 发 生 传 热 膜 系数 随 粒 径 dv 的 增 大 而 缓慢 增 大 的 。 《0173mm 3 BIDS. d, c0 137mm: 
逆转 趋势 UI。 这 是 由 于 颗粒 直径 较 大 时 ， 颗粒 床 人 Re det Momm: 5 ARE, 


、 i : : d,—0. 198mm; 6 一 石英 砂 ， 
层 流 化 速度 的 增加 ， 将 使 对 流传 热 强化 ， 气 体 对 流 i erae, d, 二 0 428mm; 


























换 热 在 传 热 中 的 分 量 增 大 ， 此 时 传 热 系数 与 气体 热 i irr cs E 
导 率 关系 密切 。 在 液体 流 化 床 中 ， 由 于 液体 比热容 9 一 石英 砂 ，d， 一 0. 65mm; 
大 ， 对 较 小 的 颗粒 粒 径 4, 约 为 0. 5mm)， 即 出 现 10 一 石英 砂 ，d， 一 1. lmm; 


此 种 道 转 趋势 [18]， 11 一 玻璃 球 , d, —1. 16mm 
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21-4-14 颗粒 直径 对 最 大 传 热 膜 系数 的 影响 中 
流体 : 空气。 固体 : 1 一 铝 镍 催化 剂 ，2 一 二 氧化 硫 氧 化 催化 剂 ， 3 一氧化碳 转化 催化 剂 ;， 4 一 二 氧化 硫 氧 化 催化 剂 
设备 直径 : 1.3.4—D,—49mm; 2—D,—73mm; 



































颗粒 粒 径 对 传 热 的 影响 ， 在 于 它 对 床 层 流 化 性 能 的 决定 作用 。 对 于 Geldart A 类 物料 ， 由 
于 床 层 能 稳定 膨胀 直至 流 化 速度 达到 3u,,， 因 而 其 传 热 系数 随 流 化 速度 的 变化 有 一 个 附加 的 
较 小 的 峰值 。 而 对 于 Geldart B 类 物料 ， 由 于 流 化 速度 一 大 到 wwr， 床 层 即 出 现 鼓 泡 状态 ， 因 而 
设备 尺寸 、 分 布 板 及 内 构件 的 设计 ， 影 响 着 床 层 性 能 的 变化 、 气 泡 的 产生 和 发 展 ， 以 及 颗粒 
的 循环 ， 因 而 对 传 热 影响 很 大 。 此 外 ， 对 于 GeldartB 类 物料 ， 还 存在 表面 温度 对 传 热 的 影 
响 ， 如 图 21-4-15 所 示 。 操 作 温度 的 变化 ， 将 使 气体 物性 改变 ， 对 于 GeldartA 与 GeldartB 
类 物料 还 将 影响 最 小 流 化 时 的 床 层 空隙 率 [19'2 ， 这 均 将 影响 床 层 流 化 性 能 ， 从 而 影响 床 层 
与 表面 间 的 传 热 。 同 样 可 以 预料 ， 操 作 温 度 将 影响 获得 床 层 与 表面 间 的 最 大 传 热量 条 件 。 


表面 温度 /*F 
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对 于 Geldart D 类 物料 ， 在 最 小 流 化 速度 下 ， 接 近 传 热 表 面 的 颗粒 参与 传 热 的 时 间 超 过 在 
表面 停留 的 时 间 ， 此 时 传 热 过 程 为 准 稳 态 过 程 ， 在 较 高 压力 下 ， 空 陈 气体 流动 处 于 向 消 流 过 湾 
的 状态 ， 相 间 气 体 对 流 换 热 分 量变 得 较为 重要 ， 而 可 能 发 生 的 气泡 合并 ， 导 致 颗粒 混合 变 差 ， 
传 热 系数 对 操作 气 速 的 变化 不 太 敏 感 。 对 于 hg 的 计算 ，Baskakov[20 推 荐 以 下 关系 式 : 
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Nu: —0. 017549" ^9 Prò’, qe >u op (21-4-14) 
0.3 
Nu, =0. 017547% pes ( z s Up LULU gp (21-415) 
i U opt 
Denloye7? S th f] FRAIR, HE Baskakov 式 更 好 地 符合 实验 结果 : 
ha dS? . 
"47-0. 86Ar* 9 , 109 Ar 2X 10* (21-4-16) 
f 
该 式 采 用 SI 单位 制 ， 量 纲 为 m -12 。 
相应 的 颗粒 对 流 换 热 的 最 大 值 与 Ar 的 关系 为 : 
I smara 
Dn? 0, 843Aro 15 (21-4-17) 
Rf 


hy Sh a RMR, VASE BG, 的 变化 ， 如 图 21-4-16 所 示 。 





颗粒 直径 /t 











































10? 
1000 TI 一 r 
1—20°C, 101kPa(68 °F, latm) ] 
T 2—20'C, 608kPa(68 °F, 6atm) 100 
M 3—600^C, 101kPa(1112 °F, latm) ] 
q 2 ] 
g 22 1 : 
> 1 ] 
本 N 2 | + 
b NX 2064 1 E 
xà UNS o a 
^ 2 
& 100[ "m DXSN & 
E uet 2 S N. Jio 3 
回 P d yia "MN ] be 
w Pd Pd NSN J kis 
poe Ww | * 
IK A pd 一 -一 h N 1 E 
长 ad --- hg 
^t^ hs 
V2 max | 
1027 1 poo cie acie] 1 roar ssas 
100 1000 10000 









































21-4-16 颗粒 尺寸 对 床 层 与 表面 间 的 最 大 传 热 系数 hmax 的 影响 
相间 气体 对 流 换 热 分 量 Aee 取 自 静 止 床 ， 颗 粒 对 流 分 量 Av 由 温差 确定 [2 



































4.3.5 床 内 构件 对 传 热 的 影响 


流 化 床 内 设置 的 内 构件 ， 对 床 层 的 流 化 性 能 及 颗粒 的 运动 与 循环 均 有 较 大 影响 ， 从 而 影 
响 到 流 化 床 层 与 壁面 的 传 热 。 例 如 床 内 设置 的 管状 内 插件 ， 既 可 能 使 床 层 局 部 区 域 失 流 清 
止 ， 形 成 气泡 附 壁 ， 又 对 破坏 气体 栓塞 有 利 ， 从 而 影响 了 这 些 区 域 中 的 颗粒 对 流 换 热 和 传 热 
表面 平均 传 热量 。 这 在 流 化 床 层 与 浸没 管 传 热 的 分 析 中 ， 将 给 予 详细 的 讨论 。 

对 于 流 化 床 内 设置 的 挡 板 ,一 方面 它 能 减少 床 层 膨 胀 ， 抑 制 气泡 尺寸 ， 使 流 化 较为 平 
稳 ， 气 体 停 留 时 间 也 较 均 匀 ， 同 时 它 也 会 阻碍 颗粒 的 运动 与 混合 ， 这 些 均 对 流 化 床 内 的 传 热 
有 和 较 大 影响 。Tamarint” 引 给 出 了 挡 板 流 化 床 和 自由 流 化 床 中 的 典型 传 热 数 据 ， 如 图 21-4-17 
所 示 。 图 21-4-17 表明 ， 挡 板 流 化 床 的 hwax 比 自由 流 化 床 要 低 ， 而 “wx 较 大 ， 因 此 在 操作 和 气 
速 较 大 时 ， 挡 板 床 的 传 热 系数 反而 超过 自由 流 化 床 。 

此 外 ， 流 化 床 的 分 布 板 对 流 化 质量 及 气泡 的 大 小 均 有 控制 作用 。 因 此 ， 分 布 板 的 结构 与 
几何 尺寸 对 流 化 床 内 的 传 热 有 显著 的 影响 "225 。 
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温度 /*F 
800 1200 1600 2000 
0.9 上 

200 x oL 
n R 
D E 
= 180 m 
Y 0.5 
8 L 
E: 
Š 160 
U 0.3 L L j L 

0.25 0.50 0.75 1.00 600 800 1000 1200 1400 
ulm- s 传 热 表面 温度 下 
2144-17 具有 挡 板 床 层 中 的 传 热 21-4-18 一 个 不 等 温床 层 的 修正 发 射 率 随 
HOM TUS RUM ues 传 热 表面 和 床 层 温 度 的 变化 529] 
1 一 自由 流 化 床 ; 2 一 网 孔 13. 5mm X13. 5mm; 


























D1=0.82, p, —21mm 的 金属 丝 网 ; 





3 一 网 孔 5. 6mmX5. 6mm, 4=0. 68. 
0, 12mm 的 金属 丝 网 





4. 3.6 辐射 换 热 的 影响 

当 操作 温度 超过 600"C ， 辐 射 换 热 将 不 能 忽略 ， 此 时 ， 辐 射 换 热 将 使 颗粒 对 流 换 热 有 所 
减少 ， 对 于 大 颗粒 ， 这 种 影响 更 为 显著 。 这 是 因为 传 热 表面 既 吸 收 来 自 可 见 颗 粒 表面 的 辐射 
能 ， 又 向 这 些 颗 粒 辐射 能 量 。 

要 确定 辐射 换 热 系 数 h ,是 较 困 难 的， 主要 问题 是 与 传 热 表 面 接触 的 颗粒 的 温度 ,不同 
于 床 层 整体 温度 。Baskakov[25. 企图 用 一 个 修正 的 床 层 发 射 率 来 解决 问题 ， 如 图 21-4-18 所 
示 。 修 正 的 发 射 率 em 随 换 热 表 面 与 床 层 整体 间 温 差 的 增 大 而 减 小 。 

辐射 传 热 系 数 /* 可 用 下 式 计 算 [27 ; 












































oei(Tb—T,) 


























h. TOT, (21-4-18) 
XU o 肠 蒂 芬 波 尔 效 曼 常 数 ， 用 SI 单位 制 时 , co 二 5. 67X1073，; 
£c 折算 发 射 率 ， 它 包括 表面 发 射 特 性 sw 及 床 层 有 效 发 射 率 em 之 间 的 差别 ， 采 用 下 





ORTI. 


1 
ST est Ien] 





(21-4-19) 





在 床 层 强 烈 鼓 泡 的 情况 下 ， 应 将 传 热 表面 在 床 内 浸 埋 得 深 一 些 ， 尽 可 能 使 床 层 内 部 被 沿 
传 热 表 面 上 升 的 气泡 所 支配 ， 而 不 受 传 热 表 面 温度 的 影响 ， 使 床 层 内 腔 接 近 一 个 绝对 黑体 加 
射 体 ， 利 于 辐射 传 热 。 由 气泡 形成 的 辐射 能 量 的 脉冲 及 表 观 床 层 发 射 率 , 已 有 人 进行 了 研究 
和 测量 [328,29]。 
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4.4 传 热 机 理 


对 于 流 化 床 与 壁面 的 传 热机 理 ， 围 绕 传 热 阻力 的 假定 ,已 提出 了 不 同 的 模型 来 解析 传 热 
系数 的 计算 ， 其 中 具有 代表 性 的 有 以 下 几 种 。 


4.4.4 BRIR AALE 


该 机 理 认为 传 热 壁面 有 一 厚度 小 于 颗粒 直径 的 气 膜 ， 传 热 的 阻力 主要 集中 于 该 气 膜 内 ， 
因而 传 热 为 通过 该 气 膜 的 导热 ， 故 























h—$ (21-4-20) 


气 膜 厚度 6 AR DUBUR T ii Ae B) i HERI E. E B F T 27 [8 3 P ERA CHEER 
Tij 5j SUBE HI um aJ sh REG OR. Bü DICERE ERU. BEI UTBUAUERS 〈 尤 其 是 小 颗粒 ) 运动 加 
H, 但 数量 减少 ， 导 致 h-u 曲线 出 现 最 大 值 。 

LevenspielL[334 , Ruckenstein^ 和 LevaLs55 等 从 膜 被 颗粒 冲刷 的 频率 以 及 平板 上 由 膜 增 
厚 而 得 出 的 膜 生 长 速率 出 发 ， 导 出 了 在 层 流 和 汕 流 条 件 下 有 效 膜 厚度 的 简单 公式 ， 并 由 此 推 
算出 床 层 -壁面 之 间 的 传 热 系数 。 


4.4.2 ”颗粒 团 不 稳定 传 热机 理 


不 稳定 传 热 机 理 将 流 化 床 中 的 乳化 相 看 作 由 许多 颗粒 团 组 成 ， 在 气泡 作用 下 ， 这 些 颗粒 
团 周期 性 地 在 传 热 壁面 附近 更 兰 。 传 热 速率 取决 于 颗粒 团 的 加 热 速率 ， 以 及 颗粒 团 在 壁面 上 
的 接触 速率 ， 因 而 传 热 阻力 主要 存在 于 乳化 相 。h-u 曲线 上 最 大 值 max 的 存在 ， 是 由 颗粒 团 
复位 〈 接 触 ) 频率 和 传 热 表面 上 气泡 数 同时 随 气 速 增加 所 致 。 

该 机 理 在 空隙 率 小 于 0.7 一 0. 8 的 密 相 流 化 床 中 起 控制 作用 ， 床 层 进 一 步 膨胀 时 将 伴随 
相 的 转化 ， 颗 粒 团 传 热机 理 就 不 适 月 


4.4.3 ”颗粒 控制 机 理 “*” 


颗粒 控制 机 理 基于 颗粒 在 传 热 中 起 控制 作用 ， 兼 及 传 热 表 面 的 热传导 ， 既 考虑 气 膜 的 热 
阻 ， 同 时 也 考虑 乳化 相 的 热 阻 ， 这 一 机 理 将 流 化 床 颗粒 视 为 一 个 充分 搅拌 的 流体 ， 由 于 颗粒 
的 热 容 远 比 气体 要 大 ， 故 热量 主要 由 颗粒 传递 ， 流 体 只 起 搅拌 和 输送 颗粒 的 作用 ， 而 将 颗粒 
扰动 使 气 膜 减 薄 所 增加 的 传 热量 视 为 是 有 限 的 。h-u 曲线 上 出 现 最 大 值 ， 则 是 由 于 同时 发 生 
温度 梯度 的 上 升 和 颗粒 浓度 的 下 降 (在 低 流 速 时 前 者 占 优势 ， 高 流速 时 后 者 占 优势 )， 因 此 ， 
定量 描述 不 采用 窜 函 数 关 系 ， 而 采用 指数 函数 和 双 曲 函数 。 

颗粒 控制 机 理 只 能 应 用 于 散 式 系统 ， 对 因 气 泡 的 存在 而 复杂 化 的 聚 式 系统 则 不 适用 。 

Kunli 等 "2 对 上 述 机 理 进行 了 分 析 和 比较 。 关 于 传 热机 理 的 详细 分 析 与 评价 ， 可 参阅 
相关 的 文献 。 


























































































































4. 5 流 化 床 与 器 壁 传 热 的 传 热 膜 系 数 
流 化 床 与 器 壁 传 热 的 传 热 腊 系数， 目前 尚 无 统一 的 理论 公式 来 求 算 ， 工程 计算 中 多 采用 
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浓 相 流 化 床 与 容 费 壁 的 传 热 系数 ， 有 许多 研究 者 进行 了 实验 测定 ， 并 提出 了 各 自 的 经 验 
关联 式 ， 文献 [42] 介绍 了 一 些 代 表 性 研究 的 条 件 与 结 

Wen 和 LevaL30 以 及 Wender 和 Cooperc 拉 分 别 根据 若干 研究 者 的 结果 ， 进 行 关联 而 得 
到 通用 的 关联 式 。Wen 等 的 关联 式 基 于 气 膜 控 制 传 热 的 机 理 ， 并 假定 层 流 气 膜 的 厚度 受到 
接近 需 壁 的 颗粒 速度 的 影响 : 


hwd C, 0.4 d 0. 76 (C94 2 N—0.2 0. 36 
l PO, ref e [e e) [e b x( uf ) r3 (21-4-21) 
Rt ki u p, C pi gdy Ru 


pem Lä |. l>e € mf (OU Up (21 4-22 
B Lmt 1 一 sf uy d i 
wj 一 床 层 均匀 膨胀 时 的 表 观 气 速 
7 一 (21-4-23) 
f 
AP Ra 一 一 床 层 膨胀 比 ; 
7 流 态 化 效率 ， 并 用 图 21-4-19 进行 估算 。 

式 (21-4-21) 关联 的 参数 范围 见 表 21-4-1， 对 所 采用 的 实验 数据 ， 约 有 95% 与 该 关联 式 

计算 值 的 误差 在 十 50% 的 范围 内 。 


表 21-4-1 式 (21-4-21) 关联 式 的 参数 范围 





















































流 化 数 2-u,/ u 720 

空隙 率 3596 «er 1596 

床 层 膨 胀 比 1.05<Ra<1.50 

颗粒 直径 /m (0. 0381- d, «0. 851) X 107? 
设备 直径 /m 0.05<D,<0. 12 








































































































对 于 临界 流 态 化 ， 由 于 7 一 0， 显 然 式 (21-4-21) 不 适用 ; 对 于 床 层 膨胀 比 ， 也 可 由 流 态 
化 效率 y 用 图 21-4-20 进行 估算 。 
一 上 上 [ns 
=== 0.05 0.10. 
nor cipit 0.8 mE 
-22Z2-2-- 0.10 1 0.15. 
gm SÉ x 0.15 "T JEN. cil 
MM cu 020 £ E /| 用 此 线 右面 部 分 . JE 
TU __-----------4 025 二 04 /| 020 | 二 
--77 S 1-47 025. 
SE eminere 0.31 "1 L2-4-77T031 
对 Di=6.4cm 时 床 层 0.2 全 一 一 一 一 =- i 
膨胀 的 近似 上 限 es 
gT- 
i i L L L L 0 m 
012 4 6 8 10 12 l4 16 18 20 1.0 12 14 1.6 
Ur/ Umf 床 层 膨胀 比 Rr 
图 214-19 方程 式 (21-4-21) 中 图 21-4-20 床 层 膨胀 比 与 流 态 




















所 用 的 n 099 化 效率 的 关系 中 
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Wender 和 Cooper 采用 连续 交错 标 绘 的 复杂 方法 ， 将 429 个 实验 数据 整理 成 如 图 21-4-21 
所 示 的 关系 曲线 ， 其 平均 偏差 为 土 22%， 图 中 参数 y 是 由 下 式 给 出 的 无 量 纲 量 : 
(hwdp/k1)/L(1—er)o.Cps/ (prCpr)] 
147. 5exp[ —0. 44(LV/D4)(C 5. /Cy)] 
NP 工 ! 一 一 传 热 面 高 度 ，m。 























(21-4-24) 





107r 





























107 5 ECTS and E ELE io 
dp prul 
图 2141-4-21 ARRERA] 
Wender 等 关联 的 实验 数据 的 研究 条 件 如 表 21-4-2 所 示 。 


表 21-4-2 21-4-21 或 式 (21-4-24) 关联 的 参数 范围 




















颗粒 直径 义 104/m 0. 495- d, «8. 48 
E EET E / kcal*kg ! "C 7! 0. 117 C ,,«0. 276 
|i] Hes HE /kg«m ? 830-70, 5250 

ex n / 96 43. 6-e(«95. 0 
气体 比热容 /kcal* kg | "C 7! 0. 235<Cor<1. 24 
气体 密度 /kg.m ? 0. 111p, —2. 97 
黏度 /kg.m «h^! 0. 0695<y<0. 104 
AUTE /kcal*h ! m^! CT] 0. 0246<k <0. 161 
































设备 直径 /m 0. 0253 D 4—0. 12 
传 热 面 高 度 /m 0. 043<<Lh<<1.01 
流 态 化 床 床 层 高 度 /m 0.043<Lr<2.54 
传 热 膜 系数 /kcal*h-1.m-?.C-! 16. 2-h w<850 








iE: lkcalékg-! «C 7! —4. 1868kJ* kg? K^! ; lkcaleh-! em~! eC! —1.163X 107? W* m^! * K^! ;. Hkcalsh-!*m724 C71 — 
1.163X10 ?W*m ?*K !, 

RROME zt JE LUE E 53 d BED FE AALE ETT Y rr. fd ADU. AEA EH fe 
中 在 壁面 的 气 膜 内 ， 床 层 内 颗粒 与 气体 的 换 热 主要 在 分 布 板 上 的 混合 区 内 发 生 ， 而 颗粒 的 循 
环 只 进行 微弱 的 热 交 换 。 以 此 为 基础 并 进行 一 些 假定 ， 可 建立 一 组 描述 流 化 床 与 器 壁 传 热 的 
微分 方程 式 ， 进 而 得 到 下 述 通用 关联 式 : 

Lo. (rtp (21-4-28) 

式 (21-4-25) 的 参数 关联 范围 见 表 21-4-3， 其 对 六 位 研究 者 的 10 种 颗粒 、11 种 气体 的 

实验 数据 的 平均 偏差 为 22.7%。 
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表 21-4-3  X(21-425) 关联 的 参数 范围 


























颗粒 直径 X10/m 0. 39d , <8. 35 
同体 比热容 /kcal* kg! *"C 7! 0. 155 C ,,«0. 214 
固体 密度 /kg*m ? 600p, 8000 

x a / A 48«Cer«93 
气体 热 导 率 /kcal*h ! «m! C! 0. 01<k:<0. 15 
普兰 特 准 数 0. 43« Pr «O0. 75 
AURA RE /kgrm eh! 0. 03065 <0. 0953 
设备 直径 X103/m 25<Dr<120 

床 层 温 度 /“C 19<:<315 








HE: lkcal*kg !*'C 71—4.1868kJ*kg !K ^ !; lkcal*h !*m !*'C7—1.163X10 ° Wem !*K^!, 


4.5.2 稀 相 流 化 床 





由 于 稀 相 床 中 操作 气 速 很 大 ， 流 体 满 动 程度 很 大 ， 致 使 如 壁 表面 的 气 膜 厚度 比 密 相 流 化 


床 要 小 几 个 数量 级 ， 传 热 阻力 大 为 减 小 。 








稀 相 流 化 系统 与 壁面 的 传 热 ， 以 相间 气体 对 流 分 量 hs. 为 主 ， 固 体 颗粒 运动 引起 的 湛 动 
对 传 热 影响 不 大 ,但 颗粒 密度 的 作用 显得 重要 ， 较 大 的 颗粒 密度 对 传 热 起 到 很 大 的 强化 

















作用 。 





在 稀 相 气流 输送 中 ， 水 平 输送 管 和 垂直 输送 管 中 传 热 的 机 理 相 同 ， 因 此 ， 有 关 的 给 热 系 


























数 关联 式 对 两 者 通用 。 
稀 相 流 化 床 与 器 壁 的 传 热 膜 系数 ， 可 采用 下 述 关 联 式 计算 。 


Wen 等 045 的 关联 式 : 
C s 2 0. 21 
B=3000 sm xs Ts ) 
dp Ps gdp 


AFR)p p; 
P^ Rae 
式 中 o, 一气 流 输 送 管 中 气 - 固 混合 密度 
R—— [l^ SLE. R—G./Gr. 
Bartholomew! +°] ff] C X 5A . 
hw 1.5642. 3ln(Repm~? —0. 012) 
C (Gt —0. 227 Pr? m® € 





St = 





m=d gP P po / p? 
HH, m JJ Bartholomew 的 修正 阻力 系数 。 


喷 动 床 与 器 壁 传 热 的 传 热 膜 系数 ， 可 按 上 牧 修 [关联 式 计算 : 


D -2 (d Guy di 2 90.46 porn 0. 42 
Nu=13. 0f jj ( 2 J | e) xe) (1—e) 
dp u u PIC pt 


式 中 ，G! 为 空 床 质量 气 速 ，kg*m “*h !5 y AERE. kgem !*h !。 





(21-4-26) 


(21-4-27) 


(21-4-28) 


(21-4-29) 


(21-4-30) 


4. 6 


























4 流 化 床 与 壁面 的 传 热 


流 化 床 与 床 内 浸没 物体 壁面 传 热 的 传 热 膜 系 数 





























4.6.1 流 化 床 与 床 内 浸没 固体 的 传 热 
流 化 床 与 床 内 浸没 固体 的 传 热 ， 对 于 阐明 传 热机 理 ， 以 及 用 于 流 态 化 热处理 的 流动 粒子 
炉 都 非常 重要 。 
= 600| 7 —^ 
E T Nu 
E CN nin 
= S 400F / 
E E L 27-7*E 
RET H y^ m 
50 100 0 100 | 200 
uo/ cm.s! uo/ cm-s! 


21-44-22 ”对 浸没 圆柱 





体 的 传 热 上 














Pb 一 0. 125mm; AIT —0. 31mm; 
AlT 一 0. 45mm; Al —0. 75mm 


颗粒 对 流传 热 分 量 在 此 种 传 热 的 传 热 膜 系数 中 占 主导 地 位 ， 且 有 
H JE SELO] 的 实验 测定 表明 ， 
气体 传递 的 热量 仅 占 


颗粒 粒 径 的 影响 。Ziegler[48] 、 
80%% 一 95 妈 的 热量 由 颗粒 传递 ， 而 通过 


595—124, 





系数 随 流速 的 变化 ， 乡 


Kharchenko 和 MakhorinL50 测 定 了 浸没 在 高 温 
的 球形 表面 的 传 热 膜 系 数 ， 发 现 最 大 传 热 系数 随 温 








结果 如 图 21-4-22 所 示 。 














图 21-4-23 个 浸没 在 高 温 流 化 床 

















球形 表 














面 的 传 热 膜 系数 Go 








Wh. d,—0. 34mm: A—900'C; B—700'C; 


C—500'C; D— 


300C. WKE, 


500C; 


E—4d,—0.42mm; F—d,—0. 71mm; 


G— 


WickeL5 采 用 浸入 床 层 中 的 圆柱 形 加 热 器 ， 测 定 了 传 热 膜 




















流 化 床 层 中 

















度 上 升 而 增 


大 , 但 Nu 数 却 大 致 为 常数 ， 表 明 随 温度 上 升 而 增 大 的 气体 热 


导 率 对 传 热 的 影响 ， 


实验 结 





示 于 图 21-4-23 和 图 21-4-24 F. 


一 些 研 究 者 [5 采用 石墨 粒子 炉 ， 测 定 了 圆柱 形 碳 钢 在 流 
结果 发 现 石墨 粒子 的 大 小 《以 不 同 的 簿 


化 床 层 中 的 传 热 系数 ， 





du 一 1.66mm 
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床 层 温度 的 变化 [an 
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分 组 成 比较 ) 对 传 热 的 影响 远大 于 床 层 温度 及 流 化 速度 变化 对 传 热 的 影响 ， 再 次 说 明 颗 粒 对 
流传 热 的 重要 作用 。 
4.6.2 流 化 床 层 与 浸没 管 的 传 执 

流 化 床 中 浸没 的 换 热 管束 ， 虽 然 可 增 大 传 热 表面 积 ， 但 也 将 影响 床 层 局 部 的 流 化 性 能 ， 


而 流 化 性 能 的 改变 则 有 可 能 改变 传 热机 理 ， 直 接 影响 到 颗粒 对 流传 热 分 量 。 例 如 床 内 浸没 的 
水 平 管 ， 虽 然 提 供 了 更 多 的 传 热 表 面 与 颗粒 接触 ， 局 部 颗粒 停留 时 间 缩 短 ， 使 颗粒 对 流 换 热 
dif 












































分 量 大 为 提高 ， 但 管子 对 床 层 流动 的 阻 抑 ， 使 得 管子 的 迎风 表面 被 气泡 所 覆盖 形成 气 穴 ， 而 
管 的 上 部 则 存在 一 个 沾 止 的 失 流 颗粒 层 ， 形 成 自 屏蔽 ， 这 些 均 降低 了 相应 区 域 的 传 热 膜 系数 
和 整个 传 热 表 面 的 传 热 平 均值 。 

床 中 浸没 管束 的 几何 布置 ， 也 对 整个 床 层 的 流 化 性 能 、 颗 粒 循环 及 传 热 有 一 定 的 影响 。 
如 设置 在 分 布 板 区 的 管束 ， 将 受到 分 布 板 设 计 的 强烈 影响 ， 以 及 管束 本 身 对 气泡 汇 并 和 长 大 
的 影响 ， 可 能 使 传 热 膜 系数 降低 2096052, 

采用 垂直 管束 可 减少 实验 结果 的 放大 对 床 层 性 能 的 影响 ， 但 不 如 水 平 管 对 破坏 气 截 有 
效 。 在 工程 设计 上 究竟 选择 哪 种 管束 布置 ， 主 要 取决 于 结构 设计 方便 ， 如 支撑 、 热 膨胀 、 暴 
露 在 稀 相 区 的 管束 的 磨 刨 等 等 。 目 前 在 实际 中 大 多 提倡 采用 垂直 管束 。 

(1) 垂直 管束 的 传 热 膜 系数 关联 式 ” 对 于 垂直 管束 ， 总 传 热 系 数 一 般 随 管 长 、 管 径 及 颗 
粒 直 径 的 减 小 而 增 大 四 。 当 dg 二 600pm 时 ， 这 与 颗粒 循环 对 颗粒 在 传 热 表面 上 的 停留 时 间 
分 布 的 影响 是 一 致 的 ， 而 对 于 大 直径 颗粒 ， 颗 粒 停 留 时 间 对 平均 传 热 系数 的 影响 将 减弱 ， 因 
而 管 长 和 管 径 对 传 热 系数 的 影响 也 将 减弱 。 此 外 ， 管 间距 的 增 大 使 传 热 系数 也 增 大 ， 且 越 接 
近 床 层 中 心 ， 传 热 系数 越 大 。 

Gelperint34~5] 和 Kofmant5] 对 垂直 管束 传 热 进行 了 系统 人 研究。 实验 管 束 的 管 径 dr 
20 一 40mm， 三 角形 排列 ， 相 对 间距 p /dr 二 1.255， 管 束 排列 见 图 21-4-25(a)。 图 21-4-26 
所 示 的 实验 结果 表明 ， 在 h-u 曲线 的 上 升 段 ， 由 流动 中 心 线 向 其 周边 移动 ，h 缓慢 增加 ;而 
h-u 曲线 下 降 段 的 h 值 ， 则 对 于 管束 中 所 有 的 管 均 大 至 相等， 这 是 由 于 流 化 床 内 的 气体 分 布 
随 管束 中 管子 数目 的 增加 而 更 加 趋 于 均匀 。 
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I^13 3 MEIN 
流体 流体 
(a) 重 直 管束 (平面 图 ) (5) 水 平 管 东 的 平行 排列 (c) 水 平 管束 的 又 排 














图 21-4-25 ”管束 图 


实验 还 表明 ， 流 化 床 床 层 高 度 以 及 管束 与 分 布 板 距 离 的 变化 ， 对 垂直 管束 的 传 热 速率 没 
影响 ,但 管子 在 管束 中 排列 较 紧 密 时 ， 传 热 系 数 有 所 减 小 。 例 如 ，pw/dr 从 5 减 小 到 2 
Hf, Amami 526—796: py/dm-—1.25 Hf, hma Wih 15?6—20?6; 在 h-u 曲线 的 上 升 段 ， 
尤其 是 开始 流 化 时 ， 排 列 较 紧密 的 管束 的 会 减 小 35965076, 
垂直 管束 的 传 热 膜 系数 关联 式 ， 具 有 代表 性 的 有 下 述 三 个 。 
(D GelperinP ^ 3k, 
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u/m . s! 
21-4-26 垂直 管束 的 传 热 21-4-27 浸没 管 非 中 心 
石英 砂 〈d 王 0. 26mm)- 空 气 ，dR 一 512mm， 位 置 的 校正 因数 [5 中 























61 根 管 束 GERAR), pp 二 60mm: 

x 在 中 心 线 上 的 管束 的 管子 (x 二 0); o 管子 离开 中 心 
线 的 距离 r—60mm; o r—120mm; ^ r—180mm; 
er—240mm (外 围 的 管子 ， 短 划 线 ) 。 

A 19 根 管束 CRR), p,— 100mm. r—0; 
v127 RER (点 划 线 ),， p,—40mm. r—0 














d 0. 14 
Nu max 70. 75Ar9 ?? (经 ] (21-4-31) 
Ph 








管束 的 几何 特性 范围 为 p, /dR 一 1. 25—5. 
© Wender 和 Cooper[43 式 : Wender 和 Cooper 对 已 发 表 的 一 些 实验 数据 进行 关联 ， 得 
到 较为 通用 的 关联 式 : 


/ d C 0. 43 d 0. 23 C A 0.8 0. 66 
EG L0, 019 Cr(1—e) PAP pee ^ Ps (21-4-32) 
kr kr u Cpt et 


式 中 ，CR 为 管束 非 中 心 位 置 的 校正 因数 ， 可 从 图 21-4-27 P ÆR, Re, —10 7? ~ 
C 
2 的 单位 为 bai 
© REGO 等 导出 的 关联 式 : 秦 替 光 等 通过 对 影响 传 热 因 素 的 分 析 及 量 纲 分 析 ， 导 出 
无 量 纲 准 数 方程 ， 并 用 已 有 的 实验 数据 进行 关联 ， 得 到 了 能 综合 轴 心 管 、 非 轴 心 管 、 管 束 及 
器 壁 传 热 数据 的 下 述 通 用 关联 式 : 














10?, 








(21-4-33) 


C «dy 0.5 
Nu=0. 0750 = (ferte R” 


RI 
或 
h/hwy =R” (21-4-34) 


式 中 /一 一 流 化 床 与 管束 间 的 传 热 系数 ; 
流 化 床 与 器 壁 的 传 热 膜 系数 ， 由 式 (21-4-34) 计算 ; 
非 中 心 位 置 的 校正 因数 ， 可 由 图 21-4-28 ÆR. 








hs 
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7.8 gdp 0.15 pr 0.2 D. 0. 06 
R= s Pr 
1.0 l—e&mtV uf ps Dr 


(21-4-35) 

AP, R 为 管束 轴线 与 流 化 床 中 心 的 距离 ， 

R—0.5Dr5 DD 为 流 化 床 内 并 有 管束 后 流 化 床 的 当 
量 直 径 。 












































2X 流 道 截 面积 
“一 整个 床 层 的 浸润 局 过 CI 
r "— is l 
m24 palp SR "PO r/ROTO.8 时 ， 无 需 对 管束 的 非 中 心 


位 置 进行 校正 。 

式 (21-4-33) 与 已 有 文献 中 的 490 个 实验 数据 的 平均 偏差 为 19.7%。 

(2) 水 平 管 来 的 传 热 膜 系数 关联 式 ”水平 管束 中 的 管子 排列 可 分 为 顺 排 (平行 排列 ) 和 
LHE, WA 21-4-25 所 示 。 

实验 表明 [~55] ， 在 大 多 数 情况 下 ， 从 管束 的 外 周边 指向 管束 轴 心 的 方向 上 ， 给 热 系 数 
户 减 小 5% 一 7 中 。 因 此 ， 管 束 中 管 排 数 目 大 于 2-4 时 ， 整 个 管束 的 传 热 速率 将 减 小 
256-406. 

水 平 管束 内 传 热 膜 系数 变化 的 曲线 如 图 21-4-29 所 示 。 图 21-4-30 则 表明 了 管 间距 对 水 
平 管束 传 热 的 影响 。 在 顺 排 (平行 排列 ) 管束 中 ， 传 热 膜 系数 实际 上 与 垂直 间距 p ,无 关 ， 
仅 当 管子 接近 到 相互 碰 着 时 ， 传 热 膜 系数 才 有 人 微弱 的 减 小 趋势 ， 而 水 平 间 距 p 1 的 减 小 则 使 
传 热 膜 系数 显著 地 减 小 ， 例 如 pi,/adr 从 6 减 小 到 2 时，himax 减 小 近 25%。 对 于 又 排 ， 则 水 
平 间距 与 垂直 间距 对 传 热 均 有 影响 。 
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离 设 备 垂直 对 称 面 的 距离 /mm 
图 2141-4-29 九 排水 平 管束 沿 截面 的 传 热 系数 的 变化 



































( 管 排 由 底 向 上 计算 ， 设 备 的 檬 截面 380mm X380mm， 床 是 石英 砂 -空气 ) 
a— FTH ER, p,—40mm. p,—21.2mm. dg-0.164mm. BHEE; 











b 一 叉 排 排列 管束 ，p ,二 40mm,， p,—22mm. dr=0. 35mm, v 第 二 排 ，X BEH; A 第 七 排 























显然 ， 水 平 间距 p, 表征 了 垂直 管束 和 水 平 管束 造成 的 床 层 压缩 ， 但 对 于 同样 的 p /da 
值 ， 水 平 管束 较 垂直 管束 占 了 更 多 的 床 层 截 面积 ， 因 而 在 水 平 管束 中 请 对 传 热 的 影响 更 大 。 
Gelperin 等 57] 基 于 他 们 的 实验 ， 得 到 了 下 述 水 平 管束 的 传 热 膜 系数 关联 式 ; 



































d 0. 25 
顺 排 : Nu max =0. 79Ar9 ?? 6-2 (21-4-37) 
P h 
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ke 5 
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ulm- s! p,/mm 
2141-4-30 水 平 间距 和 垂直 间距 对 水 平 管 传 热 的 影响 
(石英 砂 -空气 ， 设 备 横 截 面 380mm X 380mm) 
a 一 平行 排列 ，9 4x9. p,—40mm. dg—0. 164mm; 
b 一 水 平 管 排 ,dR 二 0. 26mm; 
lkcaleh i.em ?*'C 7!—1.163X10 ?W*m ?*K ^! 
dy 500pim, pn/drR=2~9 
dR d 0. 25 
LHE: Nu max =0. 74Ar9-?? E | 1d > (21-4-38) 
Ph b.tb,. 


PBy/dg —2-—9, p,/dr=0~10 
VreedenbergL551 探 索 了 水 平 浸没 管 中 管 径 、 颗 粒 直径 和 形状 、 密 度 以 及 气体 流速 对 传 热 
系数 的 影响 ， 及 实验 装置 与 大 型 流 化 床 数据 ， 导 出 下 述 关联 式 : 


























hd Cs 0.3 d E 0. 44 
~ t= o. sef 2 [etti] (21-4-39) 
T ki K pr Ee 

pd Ru / un 2050 
hd C 0.3 d u 、 2 0.3 
: 420| 23 (e E E | (21-4-40) 
Ai kr H Ord yo. g 

pd Ru / n 772500 





Re 在 2050—2500 时 ， 由 上 述 二 式 计 算 值 的 平均 值 估计 。 
Chenkansky.9*! 用 最 小 管 间 距 与 颗粒 直径 之 比 ， 对 又 排水 平 束 管 的 实验 数据 进行 整理 ， 
得 出 下 述 关联 式 





. u p 0. 04 d 一 0. 12 
h max = 28. | z) (21-4-41) 


" d 2o 

dzo 一 2X10-3m，P ,为 最 小 管 间距 。 式 (21-4-41) 只 适用 于 dp 800pm 的 场合 。 

(3) 助 化 管 ” 当 传 热 热 阻 集 中 在 流 化 床 层 一 侧 时 ， 可 采用 肋 化 管 以 增加 有 效 传 热 面 
TACSU 。 肋 化 管 传 热 的 控制 参数 与 光 管 相同 ， 但 由 总 的 受 冲 刷 面积 计算 的 传 热 膜 系数 ， 却 比 
光 管 要 小 30%15 。 肋 化 管 的 总 效率 取决 于 肋 的 形状 、 肋 间距 的 相对 尺寸 以 及 管子 的 排列 ， 
还 随 表 观 气 速 的 增加 和 颗粒 直径 的 减 小 而 增加 。 

肋 效 率 的 降低 以 及 肋 化 管 造成 的 传 热 膜 系 数 的 减 小 ， 使 肋 化 管 增 加 的 传 热 面 积 得 到 绰 绰 
有 余 的 补偿 ， 从 而 使 实际 传 热量 达到 交管 的 3 一 5 倍 。 肋 化 管 的 实际 应 用 中 ， 首 要 的 制约 因 
素 是 肋 片 受到 磨 蚀 的 严重 程度 。 

肋 的 形状 与 大 小 对 传 热 的 影响 表现 在 : 三 角形 横 肋 在 低 气 速 下 得 到 最 高 传 热 量 ， 而 抛物 
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线形 肋 在 高 流速 下 可 得 到 最 高 传 热量 [8] ， 抢 形 肋 性 能 最 差 : 锯齿 形 横向 肋 化 管 在 肋 间 距 大 
于 10d, 时 ， 传 热 膜 系数 不 受 肋 间 距 影响 "0 ， 低 肋 〈 肋 高 过 22mm) 的 传 热 膜 系数 受 管 间距 
的 影响 是 明显 的 [4 ， 当 颗粒 在 管 间 阻力 为 主要 阻力 时 ， 高 肋 管束 的 传 热 与 管 间距 无 关 ; È 
直 肋 化 管 的 传 热 特性 与 水 平 管 类 似 [s64 ， 单 根 水 平分 立 肋 化 管 的 总 传 热量 随 肋 高 的 增加 而 增 
加 。 因 此 ， 肋 的 最 佳 几 何 结构 的 选择 ， 取 决 于 颗粒 尺寸 、 肋 高 、 肋 间距 以 及 气体 流速 。 

水 平 肋 化 管 在 浅 流 化 床 余热 回收 装置 中 的 应 用 ， 使 这 些 装置 得 到 了 更 多 的 开发 [7 。 























4.7 流 化 床 传 热 强化 


流 化 床 换 热 技 术 经 历 了 从 夹 套 式 换 热 需 到 内 置换 热管 式 换 热 器 再 到 设置 外 取 热 圳 的 发 展 
过 程 。 其 中 ， 外 取 热 器 由 于 具备 操作 弹性 大 、 可 靠 性 高 等 优点 ， 近 年 来 在 工业 中 得 到 了 广泛 
应 用 ， 但 是 它 的 发 展 仍 受 多 种 因素 限制 ， 例 如 取 热 负荷 俩 低 、 催 化 剂 循环 不 稳定 、 传 热管 易 
破裂 等 。 因 此 ， 必 须 采 用 传 热 强化 技术 ， 针 对 这 些 限 制 因 素 对 外 取 热 器 的 设计 和 制造 技术 进 
行 改 进 。 

如 图 21-4-31 所 示 ， 在 外 取 热 器 内 部 ， 气 体 和 催化 剂 颗粒 在 流 化 气体 的 作用 下 呈 流 化 状 
态 而 与 传 热 表 面 频繁 地 接触 ， 热 量 以 对 流传 热 的 方式 从 热 颗粒 传递 给 传 热管 ， 进 一 步 通 过 导 
热 的 方式 传递 给 传 热管 内 的 介质 一 一 水 ， 水 被 加 热 变 成 水 燕 气 ， 带 走 热量 。 因 此 ， 外 取 热 需 
内 部 的 换 热 过 程 由 三 部 分 组 成 ， 即 催化 剂 颗粒 与 换 热 管 外 表面 的 对 流传 热 、 换 热管 壁 的 导热 
以 及 水 在 管内 汽化 与 换 热管 内 壁 的 对 流传 热 。 其 中 ， 颗 粒 与 换 热 管 外 壁 之 间 的 传 热 热 阻 为 控 
制 性 热 阻 ， 传 热 性 能 的 增强 直接 与 颗粒 在 换 热 管 外 表面 的 流动 状态 相关 。 外 取 热 器 取 热 负荷 
的 计算 公式 为 : 
























































q—hAS.(Ty— Ts) (21-4-42) 

根据 式 (21-4-42) 可 以 得 出 ， 传 热 强 化 主要 通过 增 大 传 热 系数 h、 传 热 面 积 A 以 及 床 
层 与 传 热管 壁面 之 间 的 温差 Too Te) 三 类 方法 来 实现 。 

在 工业 生产 过 程 中 ， 增 加 颗粒 循环 量 可 以 提高 外 取 热 器 的 出 口 温度 ， 从 而 增 大 传 热 平 均 
温差 68.59] 。 传 热 面 积 的 增加 通常 采用 在 传 热管 上 焊接 翅 片 "0." 或 钉 头 棒 的 方式 ""]。 传 热 
系数 虽然 受到 多 种 因素 的 影响 ， 但 是 当 外 取 热 器 的 几何 结构 固定 后 ， 传 热 系 数 仅 可 通过 改变 
操作 条 件 进行 调节 。 根 据 颗 粒 团 更 新 理论 ， 换 热管 表面 的 传 热 系 数 直 接受 颗粒 在 换 热管 表面 
的 接触 频率 和 颗粒 浓度 的 影响 ， 如 图 21-4-32 所 示 。 
























































新 鲜 颗 粒 团 把 停留 在 
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水 蒸气 定 状态 热传导 加 热 
Ty 
q 
被 加 热 的 颗粒 甘 
离开 表面 
Tw 
Tw 
图 21-4-31 外 取 热 器 内 热量 传 热 过 程 示意 图 ———— E 
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在 颗粒 团 更 新 模型 的 基础 上 ， 中 国 石油 大 学 (北京 ) 结合 上 流 式 和 下 流 式 外 取 热 器 的 优 
势 ， 借 鉴 气 固 环 流 流 化 床 的 设计 理念 ， 开 发 了 一 种 能 够 有 效 提 高 传 热 系数 和 操作 弹性 的 传 热 
强化 技术 5 和 anf 21-4-33 所 示 ， 在 外 取 热 器 底部 设置 两 个 气体 分 布 器 ， 每 个 气体 分 布 
器 能 单独 通 入流 化 气体 并 能 控制 气体 流量 ， 其 中 床 中 心 位 置 为 板式 分 布 器 ， 用 于 流 化 中 心 区 
域 的 颗粒 ， 近 壁 区 为 环 管 式 分 布 器 ， 用 于 流 化 近 壁 区 的 颗粒 。 气 体 分 布 器 上 方 的 传 热 管束 可 
以 起 到 导 流 简 的 作用 ， 用 于 区 分 颗粒 向 上 和 向 下 运动 的 两 个 区 域 。 由 于 板式 分 布 器 的 气 速 大 
于 环 管 式 分 布 器 ， 所 以 颗粒 在 床 中 心 区 域 向 上 运动 ， 其 流动 状态 类 似 于 上 流 式 外 取 热 器 的 流 
动 状态 ， 在 近 壁 区 向 下 运动 ， 其 流动 状态 类 似 于 下 流 式 外 取 热 器 的 流动 状态 。 两 个 区 域 所 形 
成 的 密度 差 促 使 了 颗粒 围绕 着 传 热 管 进行 内 循环 运动 ， 同 时 也 增加 了 颗粒 在 传 热 表面 的 更 新 
频率 ， 有 利于 热量 的 传递 。 该 环流 外 取 热 器 结构 简单 、 传 热效率 高 、 调 节 灵 活 。 工 业 应 用 结 
果 表 明 ， 与 传统 外 取 热 器 相 比 ， 环 流 外 取 热 器 可 提高 取 热 负荷 15% 以 上 ， 同 时 可 通过 调节 
中 心 区 板式 分 布 器 的 流 化 气体 量 灵活 调节 取 热 负荷 。 

在 上 述 传 热 强化 技术 的 基础 上 ， 将 环流 取 热 器 与 汽 提 器 进行 耦合 可 以 形成 一 种 性 能 良好 
的 催化 裂化 再 生 剂 调 温 取 热 器 [75 ， 如 图 21-4-34 所 示 。 由 于 在 调 温 段 下 部 耦合 了 流通 面积 
较 小 的 汽 提 段 ， 仅 用 少量 或 不 用 汽 提 莹 汽 即 可 实现 烟 气 脱 除 的 功能 ， 从 而 最 大 限度 地 抑制 再 
生 剂 在 燕 汽 气 氛 下 的 失 活 效 应 。 该 耦合 设备 亦 可 设置 在 催化 裂化 装置 的 再 生 剂 循环 管 路 中 ， 
使 再 生 剂 经 调 温 并 脱 除 烟 气 后 直接 进入 到 提升 管 反应 器 ， 既 可 同时 提高 催化 裂化 装置 的 剂 油 
比 、 再 生 温度 和 原料 预 热 温度 ， 又 可 兼 具 烟 气 脱 除 的 功能 。 
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冷 颗粒 冷 再 生 剂 
图 21-4-33 新 型 环流 外 取 热 器 图 21-4-34 再 生 剂 调 温 和 汽 提 耦 合 取 热 设备 
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符号 说 明 

A 颗粒 表面 积 、 传 热 表 面积 ，m? 

Ar 设备 截面 积 ，m? 

a 单位 床 层 高 度 比 表 面积 ，m? sm! 

aL 单位 床 截面 积 的 相 界面 积 ，m2.m 7? 

C 组 分 浓度 ，kmol.m ? 

C, 定 压 比热容 ,，J*kg* K-71! 

D TTP RŽ meh! a cm? es! 

Di 喷嘴 直径 m 

DT 设备 直径 ，m 或 mm Ma 

d. 颗粒 的 当量 直径 ，m 或 mm za 

do 4 fi fL EL fS. m 或 mm el 
， 、 Ieri 

dy 颗粒 的 直径 ，m 或 mm 





CR 传 热 管 的 管 径 ，m 或 mm 
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E 单位 质量 液体 的 能 量 耗 散 速度 ，cm2 es~? 







































































TH 
G 质量 流速 ，kg.m ?-*h !, G=pu 
g 重力 加 速度 ，m*s 
H, 分 布 板 区 〈 传 热 有 效 区 ) 高 度 ，m 
Hm 空 阶 率 为 零 时 的 床 层 高 度 ，m 
H JGTRZR HR. Wem "HK! 
h ge 相间 气体 对 流 给 热 系数 ，W.m ?KK-: 
li ye 颗粒 对 流 给 热 系 数 ，W*m HK! 
h: 辐射 给 热 系数 ，W.,m eK! 
hw WARE I ARE EARR, Wem? eK! 
K HERRA, Wem KO! 
k WEK, We*m 74K! 
Lut 国定 床 或 起 始 流 化 时 的 床 层 高 度 ，m 
P. 传 热管 束 中 管子 的 水 平 间 距 ，m 或 mm 
Q 热量 , J 或 kJ 
q 传 热 速率 ，W 
T 流体 温度 ,或 
ts 颗粒 温度 ， "CHE K 
u 流 化 速度 ，m*s 1! 
ur 流体 速度 ，m*s 1: 
和 起 始 流 化 速度 ，m*s 1 
u, 颗粒 终端 速度 ，m*s ! 
W 床 层 颗 粒 重 量 
希腊 字母 
a 传 热 膜 系数 ，W.m ?*K-! 
Y 流动 热 容 比 
6 传 热 壁面 或 垢 层 厚 度 、 气 膜 厚度 ，m 或 mm 
€ 流 化 床 层 空隙 率 
£0 固定 床 空隙 率 
7 热 回收 率 、 流 态 化 效率 
u 黏度 ，Pa's 
p 密度 ,kg.m ?; grcm 3 
o 斯 带 芬 。 波 尔 兹 曼 和 常数 
T 时 间 ，h 或 s 
下 标 
b 床 层 、 气 泡 
eCou 床 层 出 口 
eq 平衡 
f 流体 
iGn) 床 层 人 口 
1 液体 
m 平均 
S 固体 颗粒 
w E ET EN A E 
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Ar Archimedes 数 
Bi Biot ZX 

Ga Galileo 数 

Nu Nusselt 数 

Pr Prandt 数 

Re Reynolds 数 
Sc Schmidt 数 

Sh Sherwood 数 
St Stanton Zt 
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流 态 化 委 置 设计 





流 态 化 装置 的 结构 对 流 化 质量 和 床 中 流体 相 与 固体 相 的 物理 及 化 学 加 工 过 程 均 有 较 大 的 
影响 。 由 于 流 态 化 行为 的 复杂 性 ， 流 化 装置 的 大 部 分 设计 和 放大 至 今 仍 凭借 经 验 。 设 计 流 态 
化 装置 通常 需要 确定 的 内 容 有 床 型 、 床 径 、 床 高 、 分 布 板 和 预 分 布 器 、 内 部 构件 、 颗 粒 回收 
系统 、 加 排 料 装置 、 换 热 系 统 、 床 层 测量 与 控制 等 。 
































5.1 流 态 化 装置 的 选 型 


5.1.1 流 化 床 类 型 


流 化 床 的 型 式 甚 多 ， 根 据 其 结构 、 床 型 、 联 结 方式 、 流 体 〈 气 、 液 ) 与 固体 两 相 流 动 行 
为 以 及 作用 力 场 等 进行 分 类 如 下 : 
CD 按 结构 可 分 为 自由 床 和 构件 床 。 
© 按 床 型 可 分 为 柱 形 床 和 锥 形 床 ， 其 断面 可 为 圆 形 、 方 形 或 矩形 。 
C 按 联结 方式 可 分 为 单 层 床 、 多 层 床 、 多 需 床 和 多 室 床 。 
CD 按 流体 与 固体 两 相 流 动 行为 可 分 为 鼓 泡 床 、 满 动 床 、 快 速 床 与 稀 相 床 。 
按 作用 力 场 可 分 为 重力 场 、 振 动力 场 、 磁 场 、 离 心力 场 、 外 加 脉动 或 搅拌 等 。 


5.1.2 选 型 的 一 般 原 则 


影响 流 化 床 选择 的 主要 因素 如 下 。 

(1) 物理 操作 或 化 学 反应 过 程 的 特点 ”是 单纯 物理 操作 ， 还 是 化 学 反应 过 程 。 化 学 反应 
过 程 是 固 相 加 工 还 是 气相 加 工 ， 是 催化 反应 还 是 非 催化 反应 。 反 应 速度 与 副 反 应 情况 ， 反 应 
热 大 小 ， 以 及 对 反应 温度 与 压力 的 要 求 等 。 

(2) 颗粒 物料 或 催化 剂 的 性 质 ”上 颗粒 物料 性 质 或 催化 剂 的 性 质 是 流 化 装置 选 型 的 重要 因 
素 ， 如 颗粒 物料 的 粒度 分 布 情况 ,流动 好 坏 ， 反 应 过 程 中 颗粒 会 否 团 聚 长 大 或 粉碎 。 又 如 众 
化 剂 的 活性 、 稳 定性 与 寿命 情况 ， 是 否 连续 活化 再 生 等 。 

(3) 对 产品 的 要 求 ” 对 产品 的 要 求 有 产品 的 纯度 、 选 择 性 、 转 化 率 要 求 ， 以 及 允许 副 产 
物产 生 的 情况 等 。 

(4) 环保 与 节能 ”过程 排出 的 固体 物 、 流 体 要 符合 环保 要 求 ;， 防止 及 控制 噪声 产生 ;， 热 
量 充 分 利用 ， 避 免 大 量 排 人 周边 环境 ; 同时 应 考虑 规模 效应 、 原 料 的 利用 以 及 能 耗 的 降低 。 

设计 者 应 根据 过 程 的 特点 ， 选 择 适 宜 的 床 型 。 


5.1.3 影响 流 态 化 质量 的 因素 
流 态 化 质量 是 以 床 层 压 降 的 波动 ， 床 层 局 部 径 、 轴 向 密度 的 变化 ， 床 层 料 面 起 伏 比 等 参 
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数 来 评价 的 。 床 内 颗粒 物料 的 分 级 、 温 度 分 布 、 传 热 和 传 质 ， 以 及 流 化 床 本 身 的 振动 等 都 在 
不 同情 况 下 也 可 用 作 判 断 流 化 状态 的 手段 。 影 响 流 化 质量 的 主要 因素 有 以 下 几 个 方面 : 

(1) 颗粒 性 质 ”影响 流 化 质量 的 颗粒 性 质 包 括 颗 粒 粒 径 及 其 分 布 ， 颗粒 的 密度 、 形 状 、 
流动 性 以 及 在 反应 过 程 中 会 否 聚 集 ， 有 较 小 的 稳定 气泡 尺寸 ， 床 层 均 匀 性 好 ， 流 化 质量 高 。 
对 高 转化 率 的 流 化 催化 反应 器 来 说 ， 可 用 Geldart A 型 颗粒 ， 其 平均 粒 径 为 60 一 80nm， 具 
有 良好 的 流动 性 、 小 的 气泡 与 好 的 传 热 特 性 。 在 固体 颗粒 中 ,含有 20% — 3576 B 4 3 
CA40pm) 对 于 改善 流 化 质量 有 明显 的 效果 [31 。Rowel 引 着 重 研究 了 流 化 床 中 加 入 45um 
以 下 的 细 粉 对 气泡 和 有 她 相 中 气体 分 配 的 影响 ,发 现 加 入 的 细 粉 越 多 , 浓 相 中 气体 流量 的 比例 
越 大 ， 当 细 粉 量 达 27. 6% 时 ， 浓 相 气 体 流 量 可 为 初始 流 化 的 25 倍 。 池 田 米 一 中 指出 颗粒 平 
均 粒 径 以 50 一 60pm 为 好 ， 其 中 小 于 44m 粒子 不 宜 少 于 1296. 但 颗粒 也 不 宜 太 细 ， 否 则 颗 
粒 之 间 的 黏 聚 会 造成 沟 流 、 聚 团 ， 使 床 层 难于 流 化 。 

颗粒 密度 越 大 ， 流 化 质量 越 差 ， 颗 粒 平均 粒 径 大 、 分 布 较 窗 ， 影 响 就 更 严重 。 颗 粒 形状 
对 流 化 质量 也 有 影响 ， 球 形 颗粒 的 流动 状态 最 好 。 如 果 定 义 球 形 颗 粒 的 形状 系数 REE) 
y 为 1， 则 其 他 颗粒 的 形状 系数 [5 






































对 Sanan’ Mapal (21-5-1) 
9 可 用 Ergun 公式 来 求 取 ， 或 用 下 式 [中 求 取 ， 
y^ (21-5-2) 
Ye mf 
综 上 所 述 ， 颗 粒 粒 径 小 ， 分 布 宽 ， 密 度 小 且 呈 球形 ， 流 动 性 较 好 。 另 外 颗粒 与 流体 的 密 





度 差 〈p, 一 2f) 较 小 时 ， 流 动 性 也 较 好 。 

董 元 吉 、 杨 子平 和 郭 莫 孙 [7 提 出 了 用 床 层 塌 落 法 对 流 态 化 特性 进行 定量 判别 。 图 21-5-1 
为 塌 落 仪 自动 描绘 的 塌 落 曲线 ， 它 说 明了 床 层 塌 落 过 程 三 个 阶段 床 面 随时 间 变 化 的 情况 。 首 
先是 气泡 逸 出 阶段 ， 浓 相 固 体 以 恒 速 受阻 沉降 的 中 间 阶 段 称 为 受阻 沉降 阶段 ， 最 后 浓 相 固体 
以 减速 进行 压缩 ， 称 浓 相 压缩 阶段 。 用 以 计算 描述 床 层 塌 落 的 动力 学 特征 的 O 为 无 量 纲 沉 
降 时 间 : 


























9— (21-5-3) 
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式 中 ，2Z 为 最 终 床 高 ; t. 为 临界 点 时 间 。 
9 与 临界 鼓 泡 速度 、 临 界 流 态 化 速度 比 有 以 下 经 验 关系 [3]. 
U mb 
(7*5 49^ (21-5-4) 
H Unmb/Um=1 时 ,9 二 0 ， 显然 是 聚 式 流 态 化 ; C40 增 大 时 ， 散 式 流 态 化 特性 占 优势 。 
(2) 流体 的 性 质 与 速度 流体 的 密度 oj 和 黏度 jy 影响 流 态 化 质量 ， 两 者 都 是 温度 的 函 
数 ，of 还 与 压力 有 关 。 当 温度 升 高 时 ，pi 减 小 ，w 增 大 ; 压力 升 高 时 ,pi 也 增 大 ， 即 (p, 一 
o) 减 小 。 所 以 ， 一般 情况 是 ol, 和 jy 越 大 ， 流 体 的 浮力 越 大 ， 越 容易 流 化 。 
通常 of 和 六 是 由 工艺 过 程 决 定 的 ， 而 流体 的 平均 操作 速度 都 是 可 以 选择 的 ， 它 随 不 同 
床 型 、 不 同 工 艺 过 程 、 不 同 物料 特性 等 而 变化 ， 如 果 选 择 不 当 ， 会 影响 过 程 的 成 败 。 如 对 于 
Geldart A 类 物料 ， 在 鼓 泡 流 态 化 操作 状态 Eo ee 界 流 态 化 速度 下 操作 ， 流 
化 质量 最 好 ， 但 为 保证 气 固 的 混合 及 传 热 ， 最 小 操作 速度 应 为 临界 流 态 化 速度 的 1.5 一 
2.5 倍 。 
(3) 床 高 与 床 径 比 ” 流 化 性 能 不 仅 受到 床 高 与 床 径 的 影响 ， 并 且 受 到 床 高 与 床 径 比 的 影 
H, MERKIR H/D.) 增 大 ， 流 化 质量 变 差 ， 当 互 /D,. 大 于 某 值 时 ， 床 层 产生 节 
涌 ， 严 重 影响 了 床 层 操作 ， 在 同一 瓦 /, 比 值 时 ， 大 直径 床 层 的 流 化 性 能 比 小 直径 床 层 差 。 
王 尊 孝 等 [在 内 径 为 0.098m KAPRE, PEM, H/D AES dp, p, 和 上 有关， 
从 而 提出 了 估算 产生 节 涌 时 的 互 /D, 值 的 关联 式 。 
偶尔 节 涌 但 仍 可 操作 的 关联 式 : 



















































































(Z) 三 他 82d, ^35 (21-5-5) 
d U. -0.32 —0.2 
(5.) iof p | (e) (21-5-6) 
D1) H Pt 
连续 节 涌 不 能 操作 的 关联 式 : 
5E —1.2d; 0. 365 (21-5-7) 





d U, 0.2 —0.2 
=15. f | EUR e e) (21-5-8) 


(4) 气体 分 布 器 ”分布 器 BÀ 量 流量 的 影响 极为 重要 。 在 5. 4 中 将 详细 介绍 有 关 分 布 
器 的 结构 与 设计 。 
(5) 内 部 构件 床 内 设置 挡 网 、 挡 板 等 内 部 构件 ， 有 提高 流 化 质量 的 作用 ， 详 见 5. 5。 




















5.2 流 化 床 操作 速度 


从 理论 上 讲 ， 流 化 床 的 操作 速度 范围 介 于 临界 流 态 化 速度 与 自由 沉降 〈 颗 粒 终端 ) 速度 
zc. Bp. 








Un U«U, 
" U. 
对 于 小 颗粒 : Ar<1, T =64~92 
mf 
、 Ut 
对 于 大 颗粒 : Ar 二 106 ， 一 7 一 8 
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对 于 1<KAr<10°, U 





变化 转 大 。 





若 以 流 化 数 一 地 e. W: 

Ar2»1000. n—2-6; Ar-« 1000. n—6-—10 或 更 大 。 

在 选择 操作 速度 时 ， 为 保证 气 固 的 混合 和 传 热 ， 一 般 最 低 流 速 Unn 王 (1.5 一 2)Unf 。 对 
不 同 的 工艺 过 程 ， 流 化 数 的 值 按 工艺 经 验 大 不 相同 ,颗粒 粗 而 重 时 ,nn 可 小 一 些 ， 细 而 轻 
时 ， 可 适当 大 些 。 如 硫 铁 矿 焙烧 ,nn HWUO2—6. 28 SR UAE BE. n 取 10 一 40， 石 油 催 化 裂化 7 
f& uf 2300, 











对 用 于 工业 反应 ， 尤 其 是 催化 反应 的 流 化 装置 ， 首 先 要 用 实验 来 确定 主要 反应 的 本 征 速 
率 ， 然 后 才 可 选择 反应 器 ， 结 合 传递 效应 建立 数学 模型 。 鉴 于 模型 本 身 存 在 不 确切 性 ， 因 此 
需要 进行 中 间 试 验 。 从 设计 的 观点 看 ， 中 试 的 目的 是 检验 模型 是 否 正 确 ， 并 以 中 试 数据 和 预 
Vt 对 模型 进行 修改 。 然 后 将 修改 的 模型 用 于 工业 规模 反应 器 设计 ， 以 得 出 在 已 知 

进 料 条 件 〈 如 组 成 、 温 度 与 压力 ) 下 的 产品 产 率 和 选择 性 。 

床 径 与 床 高 是 反应 器 设计 的 主要 内 容 。 一 般 地 ,根据 工艺 过 程 确 定 反 应 器 的 床 径 不 低 于 

0. 3m， 流 化 床 床 层 高 度 不 高 于 15m, 


5.3.1 非 催化 气 固有 反应 


(1) 直径 的 确定 ”在 生产 规模 确定 后 ， 通 过 物料 衡 算 算出 通过 床 层 的 总 气量 QOm? * 
h 5, 

按 反应 要 求 的 温度 与 压力 和 和 气 固 物性 ， 确 定 操作 速度 U. 方法 是 先 按 术 篇 第 1 章 式 
(21-1-4)、 式 (21-1-5) 、 式 (21-1-8) 与 式 (21-1-36) 分 别 计 算出 临界 流 化 速度 与 颗粒 终端 速 
度 ， 然 后 按 本 篇 5. 2 节选 择 合适 的 操作 和气 速 





























































































































Q—-LxDAU x 3800 Tx (21-5-9) 
X , 
j d - T EE = o CEPIT 
式 中 Q 一 一 气体 的 体积 流 率 ，ms .h 1; 
立 吉 直径 m; 
开 ，2 一 一 反应 时 的 热力 学 温度 (K) 和 绝对 压力 Ckgf*cm 7); 
U— MIT, p 计 的 表 观 气 速 ，m*s-1， 一 般 取 1/2 床 高 处 的 p 进行 计算 。 








(2) 床 高 计算 ” 床 高 包括 临界 流 化 床 高 及 mt、 流 化 床 高 及 {与 稳定 段 高 度 Hp. 
CD 临界 流 化 床 高 (也 指 静 止 床 高 Ho) 。 对 于 一 定 的 床 径 和 操作 气 速 ， 为 满足 空间 速度 
和 反应 接触 时 间 的 需要 ， 要 有 一 定 的 静 床 高 。 对 于 固 相 加 工 过 程 ， 可 根据 产量 要 求 算 出 固体 
颗粒 的 进 料 量 丈 ,(kg*h 1)， 然 后 根据 要 求 的 接触 时 间 z Cho ， 求 出 固体 物料 在 反应 器 内 的 装 
a mkg), ATR KIMARR H me ERER S Ho. 
M=W;t (21-5-11) 
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TaD} H apm TaD} H sip, (em) 
t= W. x: W. (21-5-12) 
H m= — eddi (21-5-13) 
TDTO、 (1 一 swf) 
© RERA 五。 根据 膨胀 比 尺 求 出 流 化 床 的 床 高 H. 
l>e nf 
l1—e 











(21-5-14) 


关于 床 层 的 膨胀 详 见 1.3.3. 

Hi—RHya (21-5-15) 

© 稳定 段 高 度 互 pD。 由 于 气 - 固 系 统 的 不 稳定 性 ， 床 面具 有 一 定 的 起 伏 ， 为 使 床 层 稳定 

Me, EHEBOE REPE RUE REOR E RUE RE 高 度 ， 使 之 能 够 适应 床 面 的 起 伏 ， 这 一 

段 高 度 称 为 稳定 段 高 度 。 稳 定 段 高 度 的 选取 主要 取决 于 床 层 的 稳定 性 和 容 让 性 〈( 即 操作 中 浓 
相 床 层 的 高 度 变 化 范围 ) 。 

(3) 分 离 高 度 ( 稀 相 扩大 段 高 度 ) 和 扩大 段 直径 HTA- Sx uut. 
气泡 在 床 面 朋 裂 ， 将 床 中 一 部 分 粒子 抛 出 床 面 ， 同 时 气体 通过 床 层 将 那些 沉降 速度 低 于 操作 
气 速 的 细 粒 子 夹 带 出 床 层 。 为 了 减少 夹带 出 的 固体 量 ， 设 计 中 应 考虑 在 床 面 以 上 有 一 足够 的 
高 度 ， 使 由 床 层 中 被 抛射 出 去 的 粒子 能 够 沉降 回来 。 被 夹带 的 固体 粒子 浓度 随 着 床 面 以 上 距 
离 的 增加 而 下 降 ， 当 达到 某 一 高 度 后 ， 能 够 被 分 离 下 来 的 粒子 都 已 沉降 下 来 ， 只 有 沉降 速度 
小 于 操作 气 速 的 那些 粒子 将 一 直 被 带 上 去 ， 故 在 此 高 度 以 上 ， 粒 子 的 含量 便 为 恒定 。 这 一 高 
PERAE IUOS TRAC TDH SUA. HHRUR 分 离 高 度 的 计算 方法 见 本 篇 5. 6.1。 旋 风 分 
离 器 的 第 一 级 入 口 应 安装 在 此 高 度 处 。 在 某 些 装置 中 顶部 设 有 扩大 段 ， 以 降低 气 速 使 更 多 粒 
子 沉 析 下 来 。 

扩大 段 直 径 由 不 允许 吹出 粒子 的 最 小 颗粒 直径 来 确定 ， 首 先 根 据 物 料 的 物理 参数 与 操作 
条 件 计算 出 此 最 小 颗粒 的 自由 沉降 速度 Ul， 然后 按 式 (21-5-17) 计算 出 扩大 段 直径 DE 














































































































273 P 
Q= aD U,X 3600 ^T XIL o3 (21-5-16) 
D= j du) (21-5-17) 
273 X 3600xU.p 


5.3.2 催化 反应 


(1) 直径 的 确定 ?在 生产 规模 确定 后 ， 可 计算 出 每 小 时 进 料 量 Wi. HS 殉 1 和 催化 
mm 根据 工艺 要 求 ， 选 定 反 应 温度 T 和 操作 压力 p， 根 
据 催 化 剂 的 粒度 分 布 和 物理 特性 ， 选 定 合适 的 操作 气 速 U， 根据 反 应 特性 定 8 值 (0B<1， 
et nd 




















ET 273 de o d. uk u 
Q= «DU X 3600 7 X—. w (a [了 站]x22 as (21-5-18) 


[ets TX Ea" 
= —4 -5= 
D«—1. 7312X10 »U (21-5-19) 
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z — W1 x 1000 (21-5-20) 
=F 
式 中 Wi 主要 原料 1 的 进 料 量 ，kg*h 1; 
Mi 主要 原料 1 的 分 子 量 ; 





t, BUB 2 与 原料 1 或 原料 3、… 与 原料 1 MUERE UE. Mem sms 
Mi; 一 一 原料 2 和 原料 3、… 的 分 子 量 ; 
Z 一 以 主要 原料 1 REAME, grkg! th; 
W.— 催化 剂 用 量 ，kg。 
将 上 述 数据 代入 式 C1519 算出 的 D+， 还 需 验证 是 否 合适 。 
根据 要 求 的 接触 时 间 C— H/UO. 和 表 观 气 速 U， 求 出 流 化 床 高 Has HUBER E 


(Hi/H m, 算出 临界 流 化 床 高 H mts 看 及 wm 是否 等 于 WeZ Dhen] 如 不 等 ， 则 重新 调 


整 式 (21-5-19) 中 的 可 调 因 素 ， 如 Z. We p 和 UU， 从 而 调整 DT， 直 至 满意 为 止 。 
(2) 高 度 的 确定 ”高度 计 算 方法 同 5. 3. 1(2) 。 
装置 总 高 度 闷 互 = 互 ( 流 化 床 高 ) 十 瓦 p( 稳 定 段 高 度 ) 十 五 (分 离 高 度 ) 



































54 气体 分 布 器 与 预 分 布 器 


气体 分 布 器 是 流 态 化 装置 的 基本 部 件 之 一 。 它 的 主要 作用 是 使 进入 流 化 床 中 心 的 流体 沿 
床 断 面 均匀 分 布 ， 不 致使 床 层 出 现 死 床 区 ， 同 时 能 在 停止 操作 时 ， 支 撑 床 中 物料 ， 不 致 漏 
和 人 入。 许多 研究 者 指出 ， 分 布 器 附近 区 域 对 于 化 学 反应 与 热 、 质 传递 有 着 重要 作用 。Cooke 
等 0 曾 在 直径 为 1. 2m 的 大 型 中 试 装置 中 ， 进 行 了 煤 的 干 饮 实验， 结果 表明 ,， 约 有 5096— 
9096. (取决 于 分 布 器 的 设计 和 气体 速度 ) 的 转化 率 是 在 分 布 板 以 上 0.5m 区 域内 完成 的 。 
Cole 与 Essennigh?! 发现， 在 流 化 床 燃烧 器 底部 lin (2. 54cm) 距离 内 ， 温 度 竟 由 150 下 升 
到 1900 下 。 由 此 可 见 分 布 器 设计 得 是 否 合 适 ， 是 流 态 化 操作 成 败 的 关键 之 一 。 成 功 的 分 布 
器 设计 需 满足 以 下 要 求 

CD 有 助 于 产生 均匀 而 平稳 的 流 态 化 状态 。 

@ 必须 使 流 化 床 有 一 良好 的 起 始 流 化 状态 ， 保 证 分 布 器 附近 有 一 良好 的 气 - 固 接触 
条 件 。 

C 应 能 防止 正常 操作 时 的 物料 漏出 、 小 孔 堵 赛 与 磨损 。 


5.4.1 气体 分 布 器 的 结构 型 式 


气体 分 布 器 的 结构 型 式 繁多 [3~15] ， 图 21-5-2 给 出 了 部 分 常用 的 分 布 板 的 示意 图 。 

直 筷 式 分 布 板 [图 21-5-2(a)、(b)] fff. AF. Wü. E 21-5-2(a) 为 单 层 
直 孔 式 多 和 孔 板 ， 气 流 方 咎 正 对 床 层 ， 易 使 床 层 形成 沟 流 ， 且 小 孔 易 堵塞 ,多 用 于 实验 室 。 图 
21-5-2(b) 是 两 层 错 合 的 多 孔 板 ， 它 可 以 克服 单 层 直 筷 板 的 缺点 ， 这 种 型 式 分 布 板 在 工业 上 
操作 很 方便 ， 它 不 但 保留 了 单 板 的 优点 一 一 易 设 计 、 加 工 ， 而 且 具 有 良好 的 气体 分 布 。 

在 大 直径 床 中 ,颗粒 的 负荷 较 重 ， 平 分布 板 易 受 奈 弯曲， 多 采用 图 21-5-2(c)、(d) 的 
弧 形 板 ， 这 种 分 布 板 能 经 得 住 热 应 力 。 图 21-5-2(c) 的 设计 使 中 间 料 层 厚 ， 有 助 于 防止 沟 流 
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单 层 多 孔 板 HR AUR b PUES TUR 
| d [d | d. [d 
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图 215-2 $T RO ft me 


和 使 流体 分 布 均匀 。 图 21-5-2(d) 由 于 周围 的 孔 数 比 中 心 多 ， 也 能 使 流体 分 布 均匀 ,但 图 
21-5-2(c)、 图 21-5-2(d) 的 分 布 板 制作 比较 困难 。 

喷嘴 型 式 [图 21-5-2€60.CD ] 与 泡 帆 型式 [图 21-5-2(g)] 分 布 板 ， 可 防止 颗粒 通过 分 
布 板 下 落 ， 尽 管 其 结构 复杂 ， 但 目前 工业 上 还 广泛 采用 。 其 中 图 21-5-2(e)、 图 21-5-2(f) 
为 侧 流 式 分 布 板 ， 图 21-5-2(e) 为 侧 颖 式 锥 帽 分 布 板 ， 图 21-5-2(f) 为 侧 孔 式 锥 帽 分 布 板 ， 
它们 在 我 国 流 态 化 催化 反应 器 中 应 用 较 广 ， 效 果 也 较 好 。 其 优点 是 风帆 做 成 锥 形 (其 倾角 大 
于 物料 休止 角 )， 固 体 颗 粒 不 会 在 风帆 顶部 形成 死 床 ， 以 及 气体 紧 贴 分 布 板 面 吹出 ， 可 消除 
在 分 布 板 面 形成 的 死 区 。 男 外 每 三 个 风帆 之 间 又 形成 一 个 小 锥 形 床 ， 许 多 小 锥 形 床 的 形成 有 
利于 床 层 流 化 质量 的 改善 。 图 21-5-2(g) 为 泡 帆 分布 板 ， 气孔 有 水 平 也 有 下 和 斜 的 ， 帽 项 要 有 
一 定 角度 ， 防 止 物料 堆积 其 上 。 
填充 式 分 布 板 [图 21-5-2(h)] 是 在 两 块 孔 板 中 间 填 有 颗粒 填料 层 ， 形 成 一 固定 床 ， 这 
是 一 种 很 好 的 分 布 板 ， 也 是 一 层 较 好 的 隔 热 层 与 气体 混合 层 。 管 式 分 布 器 是 近年 来 发 展 起 来 
的 新 型 分 布 器 5] 。 它 是 由 一 个 主管 及 若干 带 喷射 管 的 支管 组 成 ， 见 图 21-5-2(i) ， 由 于 气体 
向 下 射出 ， 可 消除 床 层 死 区 ， 也 没有 固体 泄漏 问题 ， 还 可 以 根据 工艺 要 求 进行 设计 ， 以 达到 
匀 匀 分 布 气 或 非 均 匀 分 布 气 的 要 求 。 另 外 ， 分 布 器 可 以 埋 入 床 中 ， 因 此 分 布 器 机 械 强 度 较 
， 可 以 做 成 薄型 结构 。 在 高 温床 中 ， 热 膨胀 问题 容易 解决 ， 不 存在 预 分 布 器 与 床 层 之 间 的 
封 问题 ， 这 在 高 温 操 作 中 尤为 重要 。 

无 分 布 板 的 旋 流 式 喷嘴 [图 21-5-260] 常用 于 流 态 化 煤气 发 生 炉 。 气 体 通 过 六 个 向 上 
倾斜 10 的 喷嘴 喷 出 ， 使 煤 粒 激烈 搅动 ， 中 部 的 二 次 空气 喷嘴 均 偏 离 径 向 20^ — 25^, 35 X qu] 
上 旋转 的 气流 。 这 种 型 式 分 布 器 多 用 于 对 产品 要 求 不 严 的 粗 粒 流 化 床 中 。 
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5 流 态 化 装置 设计 


5.4.2 气体 预 分 布 器 的 结构 型 式 


气体 预 分 布 器 是 指 当 气体 进入 分 布 器 之 前 ， 先 将 气体 进行 预 分 布 ， 这 样 可 改善 气体 的 分 
布 ， 由 此 可 增加 分 布 板 的 临界 开 孔 率 ， 减 少 气 体 通过 分 布 板 的 动力 消耗 。 国 内 一 般 常 采用 的 
气体 预 分 布 器 主要 有 弯 管 式 、 开 口 式 、 同 心 圆 锥 过 式 、 锥 底 填 充 式 等 ， 见 图 21-5-3。 弯 管 式 
预 分 布 器 [图 21-5-3(a) ] 结构 简单 ， 应 用 最 广 ; 开口 式 预 分 布 器 [图 21-5-3(b)] 与 弯 管 式 
预 分 布 器 有 相同 的 作用 ,属于 同一 类 型 ， 同 心 圆锥 壳 式 预 分 布 器 [图 21-5-3€0 ] 的 优点 是 
结构 简单 、 阻 力 小 、 效 果 好 ， 它 和 分 布 板 联合 使 用 可 大 大 减 小 气体 分 布 装置 的 布 气 临界 压 
降 ， 在 设计 时 若 中 间 锥 角 为 zx， 则 其 余 锥 角 依 次 为 3z、5z 、7z、9z 、… 如 锥 壳 1 的 锥 角 x 
王 10"， 则 锥 壳 2、3、4、5 的 锥 角 分 别 为 30"、50"、70"、90"， 另 外 应 使 气体 通过 任 一 截面 
的 阻力 相等 ， 达 到 气体 预 分 布 的 目的 ; 另 一 种 型 式 为 锥 底 填 充 式 预 分 布 器 [图 21-5-3(d)]， 
这 种 预 分 布 器 可 大 大 改善 气体 的 径 向 分 布 ， 但 阻力 较 大 。 和 气体 预 分 布 器 都 安装 在 反应 器 的 锥 
底部 分 ， 其 锥 角 多 取 60", 














































































































21-5-3 常用 的 气体 预 分 布 器 示意 图 :4 











5.4.3 分 布 板 设计 计算 


(1) 分 布 板 压 降 在 设计 分 布 板 时 ， 主 要 是 确定 分 布 板 的 压 降 和 开 孔 率 ， 流 体 通过 分 布 
板 的 压 降 可 用 床 内 空 塔 速度 的 速度 头 倍数 来 表示 : 
U’ p; 


? Za? g 








^Apy—C (21-5-21) 





式 中 App 一 一 分 布 板 压 降 ，mmH2z O; 
a 开 孔 率 ; 
Cp 阻力 系数 ， 其 值 在 1.5~2. 5， 对 于 锥 帽 侧 缝 分布 板 ，Cp 二 2. 0。 
王 尊 孝 等 56 研究 了 空 床 内 四 种 分 布 板 的 阻力 系数 与 分 布 板结 构 、 尺 寸 间 的 关系 。 
(2) 分 布 板 的 临界 压 降 实验 证 明 ， 气体 通过 分 布 器 的 阻力 越 大 ， 床 层 分 布 就 越 均匀 ， 
但 压 降 过 大 ， 动 力 消耗 也 高 。 能 使 流体 均匀 分 布 ， 并 具有 良好 稳定 性 的 最 小 压 降 称 为 分 布 板 
的 临界 压 降 。 计 算 时 ， 应 使 分 布 板 的 压 降 大 于 或 等 于 其 临界 压 降 。 
Whitehead 获得 了 使 多 风 嘴 分 布 器 中 全 部 小 孔 均 工作 的 最 小 流 化 速度 Un 的 经 验 关 
联 式 : 
































Um a? g N> 2ta H 1/2 
二 于 一 0.7 十 
Uni fo. 49 十 0. 00605 m X Up; | 

Fakhimi 和 Harrisont'8j 曾 对 多 孔 板 分 布 器 系统 进行 了 理论 分 析 ， 获 得 所 有 孔 都 处 于 活 


性 状态 下 的 流 化 速度 U m 和 相应 的 分 布 板 压 降 (App)n。 


(21-5-22) 
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2 
CUM NES EG |: s) poe ids (21-5-23) 
Pp E 2s ag Nor 1— (Um/Unm)? 


式 中 和 VN 

















Hi — Wi E BS 
Nu 一 一 分 布 需 上 的 孔 数 。 
sir -1]«o. 4 时 ， 式 (21-5-23) 的 计算 值 与 实验 结果 极为 吻合 ， 随 着 气 速 增加 ， 两 











者 发 生 偏差 ; [地 -]>1.4 后 ， 该 公式 失效 。 


郭 慕 孙 [22 将 流 化 床 的 不 稳定 性 分 为 原生 不 稳定 性 与 次 生 不 稳定 性 ， 前 者 与 流 化 床 内 
流体 与 固体 的 特性 有 关 ， 后 者 与 设备 结构 有 关 ， 特 别 是 与 分 布 板 设计 关系 很 大 ， 并 提出 了 分 
布 板 操作 稳定 与 和 否 的 一 个 判别 准则 就 是 分 布 板 压 降 的 大 小 。 郭 慕 孙 将 分 布 板 分 为 低压 降 与 高 
压 降 分 布 板 ， 相 应 这 两 种 分 布 板 的 流 化 床 总 压 降 之 Ap 随 流速 变化 的 趋势 如 图 21-5-4 所 示 ， 
图 中 ABC 曲线 为 低压 降 分 布 板 ，A BC 曲线 为 高 压 降 分 布 板 。 图 21-5-5 为 低压 降 分 布 板 的 
流速 分 解 示意 图 ， 图 中 Ap 二 Ap ys 十 Aps， 其 中 Apw 和 Ap 分 别 为 气体 通过 分 布 板 和 床 层 
的 压 降 。 












































4 稀 相 
HER | 浓 相 不 稳定 _ 不 稳定 ， 稳 定 
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214-54 ”低压 降 和 高 压 降 分布 板 "20"?1] 21-5-5 低压 降 分 布 板 的 流速 分 解 示 

















村 图 [20:21] 
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低压 降 分 布 板 的 操作 是 不 稳定 的 。 从 图 21-5-5 可 以 看 出 ， 当 气体 以 平均 速度 USU uu 
过 系统 时 ， 若 分 布 均匀 ， 则 应 产生 一 个 总 压 降 Ap ， 它 沿 着 图 21-5-5 中 的 曲线 ABC 变化 ， 
但 因为 分 布 板 的 压 降低 ， 所 以 当 U>Ul 以 后 ,流体 可 能 分 解 为 两 部 分 流动 。 一 部 分 以 U1 二 
U-U 的 流速 流 过 固定 床 部 分 ， 另 一 部 分 以 U2 UU 的 流速 流 过 流 态 化 床 ， 二 者 产生 相同 
HEREA an REZ, M U>>U 以 后 ， 一 条 表示 等 压 降 的 水 平 线 ， 可 与 曲线 有 两 个 对 应 
的 流速 交点 ， 且 分 解 流动 所 产生 的 总 压 降 低 于 均匀 流动 的 总 压 降 之 Ap ， 所 以 这 样 的 系统 是 
不 稳定 的 。 平 均 流速 超过 Us 以 后 ,流速 仍 可 能 分 解 ， 直 至 U>Us 以 后 ， 床 层 才 进入 稳定 流 
态 化 。 由 此 ， 随 着 流速 的 变化 ， 可 将 床 层 分 为 四 个 区 域 。 

若 床 层 不 很 高 时 ， 则 根据 物料 平衡 的 要 求 ， 可 以 按 流速 分 解 来 计算 床 层 的 死 床 率 6 与 最 
大 死 床 率 6 max o 
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y Ast, Ui -U ys 
A Us—Ui 

à LU-U (21-5-24a) 
max U: —U; a 





式 中 ，A aet IER MER 
高 压 降 分 布 板 的 特性 曲线 U 与 之 Ap 单 值 对 应 ， 系 统 总 压 降 始终 上 升 ， 因 此 不 出 现 不 稳 
定 现象 ， 但 过 分 增 大 分 布 板 压 降 很 不 经 济 ， 因 此 郭 莫 孙 提 出 了 临界 开 孔 率 a.， 经 推导 得 到 . 
Cpn pU mi 
a? = d m | (21-5-25) 
式 中 ,a 为 临界 开 孔 率 (操作 稳定 的 开 孔 率 )， 只 有 当 开 和 孔 率 a 三 a. 时 ， 即 不 出 现 低 压 
降 分 布 板 ， 操 作 才 稳定 。 相 应 的 稳定 性 临界 压 降 比 R. 的 公式 为 : 
CAP 5) € af 
R.— Ro. 1d e (21-5-26) 
根据 前 人 的 研究 52，7?2 的 取 值 范围 在 2. 4—4. 75. Ren 0.4. BU. 
R.—0.07—0. 14 (21-5-27) 
上 式 表 明 ， 分 布 板 稳定 操作 的 临界 压 降 比 在 0. 07 —0. 14, 
实际 操作 的 压 降 比 取决 于 分 布 器 的 型 式 、 颗 粒 物 性 、 和 气体 速 度 与 床 高 等 。 如 对 浅 床 来 
说 ， 尺 .近似 于 1， 但 对 高 径 比 大 的 床 层 ，R. 值 就 小 得 多 。 另 外 ， 高 气 速 会 导致 流 化 床 的 激 
烈 混 合 ， 因 此 也 只 迄今 为 止 ， 分 布 板 压 降 的 确定 主要 凭借 经 验 。 一 些 研 究 者 
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认为 ， 为 保证 气体 的 均匀 分 布 ， 人 人 " Pp 另 一 些 研 究 者 认为 此 值 为 0.1 一 0. 2. 


EREL] 指出 此 值 大 致 在 0.1 一 0.3。Agarwal[2 认为 通过 分 布 板 的 压 降 约 为 床 层 压 降 
8) 1096, 





AP Dmin = max(0. 1A p, sk 35cmHz O) (21-5-28) 
式 (21-5-28) 可 用 作 通 过 锐 孔 或 狭 锋 型 分 布 板 的 最 小 推荐 压 降 的 设计 准则 。Qureshirs5 




















综合 了 文献 中 曾 发 表 的 有 关 稳定 运转 的 流 态 -5-1) 与 计算 临界 压 降 比 


的 经 验 关 联 式 ( 表 21-5-2)， 并 给 出 了 稳定 性 临界 压 降 比 尺 与 流 化 床 床 径 与 床 高 比 之 间 的 经 
验 关 联 式 : 








R.=0.01+0. 2[1—exp(0. 5D4/H)] (21-5-29) 
分 布 板 压 降 比 R 的 选择 取决 于 多 种 因素 ，R 值 越 大 ， 流 体 通 过 分 布 板 的 阻力 越 大 ， 分 布 越 
1545]; 但 分 布 板 压 降 过 大 ， 动 能 消耗 过 高 ， 分 布 板 及 颗粒 磨损 过 大 ， 因 此 不 能 采用 过 大 的 RR 值 。 
(3) 分 布 板 开 孔 率 a 的 计算 
通过 求 出 临界 开 孔 率 a ,来 计算 : 








aKa, (21-5-30) 
a FH5XC21-5-25) 求 出 。 
E p,U* x cis 
© 通过 ^Appy—Cp gai RP 
C U? 1/2 
-| 起 (21-5-31) 
Spp 
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式 中 ，Cp 为 阻力 系数 ，Cp 二 1.5~2. 5， 对 于 银 

















帽 侧 颖 分 布 板 ，Cp 王 2. 0。 










































































R 21-5-1 稳定 运转 的 流 态 化 反应 器 的 Ap/ App 

过 程 (稳定 运转 的 ) 分 布 板 型 式 床 直径 D/m D/L App/cmH2O | R—Apy/ Abp 
温 克 勒 煤气 发 生 炉 AMI 3.7 2.4 20 0. 3 
早年 的 FCC 反应 器 多 和 孔 板 4.0 1.0 51 0. 26 
FEAR 多 孔 板 6. 0 1.5 43 0. 26 
焦炭 燃烧 炉 多 孔 板 6.5 2.5 80 0. 43 
硅胶 吸收 器 Zi 3.0 50 0. 70 0. 23 
Fez Os/ H2 多 孔 式 分 布 管 0. 61 0. 13 210 0. 30 
水 泥 窑 长 孔 15.0 5.0 60 0. 25 
i TE oe We uic H Aj 11.5 77.0 0. 859 0. 11 
UO;/H; 风帆 0. 95 0. 29 21.60 0. 04 
焚烧 炉 风帆 l2 0. 66 90 0. 40 
煤 的 干燥 多 孔 板 1.8 3.0 41 1.0 
煤 的 燃烧 风帆 0.7 1.1 5 0. 13 
2.2 5 0. 25 
Fez O; I] F HR UE 3.7 10.0 32 0. 45 
UO; /H» 多 锥 形 0. 13 0. 50 40 0. 06 
UF,/F2 多 锥 形 0. 06 0. 20 1.3 0.014 
ZnS 焙烧 (失败 ) 风帆 1.6 1.4 419 0. 14 
(成 功 ) 709 0. 25 
煤 的 干燥 (失败 ) 多 孔 板 4. 3 3. 3 21 0. 20 
(成 功 ) 25 0. 24 
TiOz2/Cl; CR RO 风帆 0. 08 1.0 0. 28€ 0. 015 

CD 根据 公式 估算 1emHa O— 98. 0665Pa, 
X 215-2 稳定 性 临界 压 降 比 的 经 验 关联 式 !251 
作者 关联 式 试验 装置 

















R.290.017 (D/S)* ,U 一 3Unr 
或 Reœ0. 03(D/L)™? 
R.20.0093 (D/S) ? ‚UDU mi 
ak R.A40.016 


Whitehead & Dent 


2. 5m X 2. 5m 方形 床 , 泡 置式 分 布 板 





R22. A4 6S/L) 
3m U=1. 53U mi 
R.œ0. 26(D/L) 
R.™0.48(S/L) 
或 UD3U mi 
R.™œ0. 050CD/L) 


Fakbimi & Harrison 


实验 室 规模 主要 为 二 维 床 








R,—0.080CD/L) 


Kassim 


实验 室 规模 多 孔 板 








Kelsey R.=0.046(D/L) 


UE: 式 中 单位 除 平均 粒 径 d I ym 外 ， 其 余 均 为 cgs 制 。 











实验 室 规模 多 孔 板 、 密 孔 板 
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@ 多 孔 板 型 分 布 板 可 以 直接 从 锐 孔 理论 来 设计 [24 ， 先 由 图 21-5-6 求 取 锐 孔 阻力 系数 
Cp 的 值 2?] ， 再 按 式 (21-5-32) 求 出 通过 锐 孔 的 气体 速度 Uo。 













































































2gc.A^ 1/2 
ou=co| ^v (21-5-32) 
Pr 
0.7 
0.5 
3 
0.3 
分 布 板 开 孔 率 <10% 
0.1 LLL 
10 10 10? 10* 
Rey 
图 2141-5-6 锐 孔 阻力 系数 [271 
空 床 速度 U 与 锐 孔 速度 Uu 之 比 即 给 出 了 分 布 板 开 孔 率 。 
«gj (21-5-33) 


(4) 小 孔 排列 方式 、 孔 间距 与 孔 数 

(D 孔 间 距 。 在 选 定 分 布 板 开 孔 率 之 后 ， 应 合理 安排 孔径 与 孔 间 距 。Leungt”3j 讨 论 了 和 孔 
间距 对 气泡 尺寸 的 影响 ， 从 气泡 横向 合并 的 假设 出 发 ， 认 为 孔 距 太 近 能 促使 气泡 长 大 。Dar- 
tont”3 则 综合 大 多 数 研究 者 意见 ， 以 纵向 气泡 合并 为 主 ， 推 导出 气泡 到 达 床 面 时 的 尺寸 与 孔 
间距 S 的 关系 : 











Dg-—0. 54(U—Uq0* * CH -KS)9?g9? (21-5-34) 
当 小 孔 正 方形 排列 时 : K —2/2/2—0. 885 
当 小 孔 三 角形 排列 时 : K —0. 952 
WenL3%] 从 不 同 角度 研究 孔 间 距 S 的 确定 方法 ， 他 在 断面 为 12mmX305mm 的 二 维 床 和 
D1—276mm 的 圆柱 床 中 ， 采 用 热 丝 探头 测量 了 死 区 存在 的 条 件 ， 提 出 了 经 验 关联 式 : 
U—U:—155.4N 4645 —da40* 94. DT’ (21-5-35) 
式 中 ”No 一 一 分 布 板 孔 数 。 
Horio PH 4 — 150mm 床 中 ， 研 究 了 有 颗粒 循 
环 运 动 下 的 死 区 高 度 与 喷嘴 间距 之 间 的 关系 (图 
21-5-7): 








hs =0.5(S—d m)tanð (21-5-36) 
dy /do,—4.4X10 3UL* 4-1. 75(+35%) 
(21-5-37) 


式 中 dan 一 一 颗粒 运动 区 直径 ; 

0 一 一 休止 角 。 

Horio 认为 要 设计 消除 死 区 的 分 布 板 ， 则 应 使 图 21-57 ”垂直 射流 、 初 始 气泡 
dm= S， 并 代入 式 (21-5-37) 来 求 取 。 和 颗粒 循环 
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© 小 孔 排 列 方式 与 孔 数 。 分 布 板 开 孔 率 和 小 孔 〈 帽 ) 间距 一 旦 确定 ,根据 小 孔 ( 幅 ) 
排列 的 几何 关系 [图 21-5-8(a) ,(b)]， 其 他 参数 均 可 求 出 。 
d or : 
a=No (S) (21-5-38) 
若 小 孔 呈 三 角形 排列 ， 根 据 图 21-5-8(a) 的 几何 关系 可 导出 : 





三 角形 小 孔 面积 _ 
三 角形 面积 








d? 
a (FILZ) = «| (21-5-39) 








(a) 多 孔 板 小 孔 排列 的 几何 关系 5 (b) 风帆 排列 的 几何 关系 中 
215-8 小 孔 排列 的 几何 关系 











do; 
S (FLERE) —0. 952 (21-5-40) 
Ja 
I GL IBPE ABER —S—do (21-5-41) 
了 (小 孔 直径 ) — LA (21-5-42) 
0. 952 一 wa 
将 式 (21-5-42) 代入 式 (21-5-38) ， 得 : 
" Dr]? 
N o CNFLFLŽO = |o 92-4 (21-5-43) 
同 理 ， 根 据 图 21-5-8(b) 的 几何 关系 ， 可 得 : 
do 
S=0. 952 — (21-5-44) 
Q 
I=S—D, (21-5-45) 
0 4a 
dor =z ggg d D) (21-5-46) 
D. 
No =0. 906 21-5-47 
(5) i ) 





(5) 气体 流出 分 布 板 小 孔 的 速度 气体 流出 分 布 板 小 孔 的 速度 过 高 ， 易 造成 分 布 板 及 粒 
子 的 磨损 ， 过 低 则 易 使 分 布 板 附近 形成 死 区 或 造成 分 布 板 漏 料 。 气 体 流 出 小 孔 的 速度 与 床 层 
物料 性 质 与 粒 径 大 小 有 关 ， 一 般 取 30—50m*s ^! 。 对 于 侧 流 式 分 布 板 〈 出 分 布 板 的 气流 方 
向 与 分 布 板 平行 )， 为 防止 侧 孔 的 堵塞 ， 气 体 出 侧 孔 (或 侧 缝 ) 的 速度 应 大 于 床 层 中 最 大 颗 
粒 的 水 平 沉积 速度 Wa, Ws HH PRIED] : 























Wi; —132. 5 (d pmax )™ * (21-5-48) 


o, +1000 
对 于 直流 式 分 布 板 《〈 出 分 布 板 的 气流 方向 正 对 床 层 )， 为 了 预防 小 孔 堵 塞 ， 分 布 板 小 孔 
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的 气 速 必须 大 于 最 大 粒子 的 嘻 塞 速度 Wa. We BE EH PAGE LO 
Ps 
po, +1000 
以 上 两 式 的 单位 均 为 kgrmes 制 , 设计 计算 时 ， 可 取 孔 速 Uu 王 (2 一 10) Wig E W o 

此 外 ， 金 涌 等 在 二 维和 三 维 床 中 进行 管 式 分 布 器 的 研究 ， 该 分 布 器 具有 向 下 气体 射 

流 ， 他 们 研究 了 分 布 板 控制 区 流 型 、 气 体 射 流 长 度 、 气 泡 形成 频率 、 颗 粒 沉 积 与 死 区 形成 
~ 0.329 o 一 0. 412 

us.) (=) (21-5-50) 


Pg 
Q; —Qxa:—80. 3S F2. Td w HT: 79 (S--2. Td 4,2? — 346.6 (21-5-51) 
NP Hi HKE, cm; 
Qi Qui —— AARE RARR AAR, cm? esal, 
该 分 布 器 具有 向 下 气体 射流 ， 为 防止 在 床 层 底部 形成 死 区 ， 则 必须 使 开 孔 向 下 ， 喷 出 流 
体 的 射流 长 度 大 于 分 布 器 与 床 层 底部 的 距离 。 


Wig —565 Cd omaa) S (21-5-49) 




















Hi=5. sao Tq 


g 4 or 














5.5 内 部 构件 


5.5.1 内 部 构件 的 作用 


在 气 - 固 流 化 床 中 ， 由 于 气体 返 混 、 气 泡 的 生成 和 长 大 ， 造 成 了 气 - 固 间 接触 不 良 ， 反 应 
转化 率 与 收 率 下 降 ， 副 反应 增加 等 缺点 。 随 着 反应 器 直径 的 放大 ， 这 种 情况 将 更 严重 。 在 流 
化 床 中 设置 内 部 构件 ， 可 以 抑制 和 破碎 气泡 ， 改善 气 体 在 床 层 内 的 停留 时 间 分 布 ， 增 进 气泡 
相 和 乳化 相 之 间 的 气体 交换 ， 从 而 增强 气 - 固 接触 效率 ， 改 善 流 化 质量 与 提高 化 学 反应 转化 
率 和 收 率 。 

5. 5.2 内 部 构件 的 结构 与 型 式 

常见 的 内 部 构件 可 分 为 两 类 : 一 类 为 横向 (水平) 构件 35,3] ， 如 多 孔 挡 板 、 挡 网 、 百 

叶 窗 挡 板 〈 又 称 斜 片 或 导向 挡 板 )、 波 纹 挡 板 等 ， 见 图 21-5-9; 另 一 类 为 纵向 (EH) 构 


(FO, ， 如 简单 垂直 管束 、 翅 片 管束 等 ， 见 图 21-5-10。 目 前 也 出 现 了 横向 构件 和 纵向 构件 相 
结合 的 方案 ， 如 塔 形 立 式 构件 525] 、 兰 形 构件 [5 等， 见 图 21-5-11。 
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波纹 板 条 组 焊 件 














(a) 篇 网 (b) 单 旋 导向 挡 板 © 多 旋 导 向 挡 板 (d) 波纹 挡 板结 构 
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(a) 三 维 塔 形 构 件 床 的 两 相 流 动 模型 (b 稍 形 构件 结构 示意 图 P 
1 一 颗粒 喷射 方向 ; 2 一 气泡 运动 方向 ; 3 一 气泡 尾 涡 ; 1 一 吹 扫 孔 ; 2 一 消 形 板 ;3 一 颗粒 运动 方向 ; 
4 一 气泡 ; 5 一 榴 板 ; 6 一 多 孔 管 4 一 气泡 运动 方向 ;5 一 换 热 管 

















21-5-11 横向 与 纵向 相 结 合 的 构件 


(1) 横向 构件 (水 平 构件 ) 多孔 挡 板 为 横向 挡 板 中 最 常见 的 一 种 ， 它 的 开 孔 率 一 般 为 
10% 一 40%。 多 和 孔 挡 板 具备 床 内 混合 激烈 、 层 间 交 换 有 限 的 特点 。Overcashiert3j 曾 用 放射 
性 示 踪 物料 研究 了 多 孔 挡 板 床 层 的 催化 剂 物料 的 混合 情况 ， 实 验 表明 ， 层 间 的 固体 交换 量 随 
气 速 的 增高 而 变 大 。Guigon 等 [40 对 床 径 0. 28m 和 床 高 2. 6m 的 多 孔 挡 板 床 的 层 间 颗 粒 交 
换 量 、 层 内 固体 存 料 量 、 每 层 挡 板 下 的 气垫 高 度 及 固体 返 混 进行 了 研究 ， 提 出 层 间 颗粒 交换 
速率 是 受 泄 漏 量 与 夹带 量 影响 的 ， 在 稳 态 下 两 者 流 率 相等 ， 由 此 决定 了 气垫 的 高 度 ， 并 找到 
了 泄漏 量 和 夹带 量 的 影响 因素 。 郑 传 根 等 2] 在 床 径 0.09m、 高 10m 的 循环 流 化 床 中 ， 研 究 
了 圆 环 、 锥 斗 及 多 孔 板 构件 对 循环 流 化 床 径 向 颗粒 分 布 的 影响 。 实 验 指出 ， 多 孔 板 构件 
(40% 开 了 和 孔 率 ) 是 改善 径 向 颗粒 不 均匀 的 较 好 构件 。 合 理 设计 多 孔 板 开 孔 方式 与 边 颖 尺寸 ， 
可 使 径 向 分 布 趋 于 均匀 并 能 提高 颗粒 平均 浓度 。Jiang 和 Fan SRL 在 直径 0.102m、 高 
6. 32m 的 循环 流 化 床 中 ， 安 装 四 块 开 孔 率 为 56% 的 环形 挡 板 ， 进 行 FCC 催化 剂 的 臭氧 分 解 
实验 ,证实 挡 板 使 颗粒 与 气体 的 径 癌 混合 加 强 ， 气 、 固 接触 效率 提高 。 

百叶 和 窗 〈 导 向 挡 板 、 斜 片 挡 板 ) 式 的 横向 挡 板 是 我 国 流 化 床 反 应 需 应 用 较 多 的 一 种 内 部 
构件 。 经 过 20 年 左右 的 开发 ， 目 前 已 成 功 地 应 用 于 丁 烯 氧化 脱氧 、 蔡 氧化 制 葵 本 等 过 程 。 
百叶 窗 式 挡 板 对 气流 有 导向 作用 ， 按 气流 流动 的 方向 可 分 为 问心 式 和 离心 式 挡 板 ， 按 旋转 中 
心 的 数量 分 ， 又 可 分 为 单 旋 导 向 挡 板 和 多 旋 导 向 挡 板 。 由 于 百叶 窗 挡 板 具有 导向 作用 ， 使 气 
体 沿 斜 片 方向 作 旋 转运 动 ， 因 而 促进 了 气泡 的 破碎 ， 增 强 了 气 - 固 的 扰动 ， 延 长 了 气体 停留 
时 间 ， 沈 阳 化 工 研 究 院 ' 筷 对 斜 片 挡 板 流 化 床 的 床 层 密度 分 布 、 气 泡 特 性 和 上 颗粒 分 布 状况 进 
行 了 研究， 结论 是 加 设 斜 片 挡 板 后 ， 两 块 板 间 的 密度 分 布 呈现 中 间 浓 、 两 涉 稀 ， 且 上 部 最 稀 
的 状况 。Yang 等 (5 在 直径 为 0. 15m 的 丁 烷 氧 化 脱氧 流 化 床 中 设置 斜 片 挡 板 后 ， 在 产量 、 
转化 率 与 选择 性 方面 与 自由 区 相 比 得 到 大 大 改善 。 男 外 在 0. 3m 直径 床 中 进行 斜 片 挡 板 与 得 
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网 效应 比较 ， 证 明 在 同样 条 件 下 ， 和 斜 片 挡 板 比 得 网 好 ， 特 别 在 高 气 速 时 ， 和 斜 片 挡 板 更 有 效 。 
金 涌 等 B] 曾 在 二 维 床 (0. 4mX3. 34m X0. 015m). 上 对 百叶 窗 式 横向 挡 板 进行 了 研究 ， 发 现 
当 气 速达 0. 3m*s ! 时 ,可 明显 看 到 挡 板 对 气泡 的 限制 作用 ,但 当 气 速 大 于 0.7m:*s ! Bf. 
床 层 大 部 分 被 气垫 所 占 ， 影 响 了 层 间 颗粒 交换 。 

挡 网 是 我 国 最 早 在 蔡 氧 化 制 茶 栈 的 流 化 反应 噩 中 设置 的 横向 构件 。 挡 网 与 挡 板 的 作用 相 
似 ,但 挡 网 分 层 作用 比 挡 板 小 ， 因 而 轴 向 温差 小 。 挡 网 对 气体 不 起 导向 作用 ， 气 - 固 间 扰 动 
小 ， 粒 子 磨损 也 小 。 

Mao 与 PotterL46 在 直径 为 0. 61m 的 臭氧 再 生 流 化 反应 器 中 安装 了 水 平 蛇 管 构件 ， 对 浓 
度 和 压力 分 布 进行 了 研究。 实验 发 现 水 平 蛇 管束 不 仅 限制 了 气泡 尺寸 ， 而 且 阻 止 了 气泡 的 横 
向 运动 ,减少 了 气体 返 混 。 
波纹 挡 板 是 1963 年 由 郭 莫 孙 提出 的 [861 ， 见 图 21-5-9(d)。 它 是 由 金属 条 带 前 后 斜 向 折 
车 成 的 波纹 单 片 ， 这 些 波 纹 板 条 单 片 以 相反 斜 向 交错 排列 点 焊 成 组 焊 件 。 通 过 波纹 挡 板 的 气 
体 顺 波纹 的 方向 左右 (或 前 后 ) 交错 斜 向 自 下 往 上 流 ， 固 体 颗 粒 交 错 斜 问 自 上 往 下 流 ， 或 被 
气体 夹带 与 其 同 向 上 流 。 波 纹 挡 板 可 设计 成 俯视 不 见 底 ， 因 此 对 重力 垂直 下 降 的 颗粒 可 全 部 
截 住 ,但 上 升 的 气体 斜 旬 上流， 除了 金属 板 条 厚度 所 占 截面 外 ， 基 本 可 全 部 通过 。 波 纹 挡 板 
可 单 屋 、 多 层 、 其 至 多 层 重 且 使 用 。 由 于 气泡 和 颗粒 作 交 错 斜 癌 运 动 ， 产 生 的 旋涡 小 而 多 ， 
有 利于 床 层 的 均匀 化 。 

总 的 说 来 ， 增 设 横 向 挡 板 后 在 减少 气体 轴 向 返 混 的 同时 ， 也 限制 了 粒子 的 轴 向 混合 ， 
形成 粒子 分 级 与 增加 轴 向 温差 。 这 可 以 通过 设计 挡 板 时 使 其 直径 比 反应 器 直径 稍 小 来 加 
以 克服 。 横 向 挡 板 只 局 限 应 用 于 平均 粒 径 大 于 100pm 的 粗 颗 粒 床 ， 另 外 水 平 构件 有 放大 
效应 。 

(2) 纵向 构件 (垂直 构件 ) 纵向 构件 一 般 可 分 为 简单 管束 和 翅 片 管束 。 简 单 管束 在 制 
造 与 使 用 上 较为 方便 ， 国 外 已 有 不 少 报道 "”" 4 。 起 片 管束 的 作用 与 简单 管束 相似 ， 附 设 翅 
片 的 目的 在 于 增进 传 热 。Volk 等 [545 指出， 垂直 管束 具有 延缓 气泡 在 床 内 上 升 速度 、 增 进 
气 - 固 之 间接 触 、 减 少 细 粒 带 出 与 减 小 放大 效应 等 优点 。 另 外 垂直 管束 不 会 造成 床 层 的 纵向 
温度 梯度 。Bottont 站 在 直径 1. 8m 冷 模 设 备 中 观察 垂直 构件 与 气泡 尺寸 的 关系 时 发 现 ， 垂 
直 表 面 的 震动 能 改善 流 化 质量 、 增 强 传 热 效果 。 北 京 化 工 研究 院 5501 曾 在 宽 0.4m、 高 2m, 
厚 0. 023m 的 二 维 床 中 研究 了 垂直 构件 对 气泡 现象 的 影响 ， 认 为 垂直 构件 在 细 颗 粒 床 中 的 主 
要 功能 在 于 传 热 ， 而 对 粗 颗 粒 床 则 对 气泡 起 一 定 的 限制 作用 ， 但 需 适 当 控 制 构件 直径 与 气泡 
直径 的 比例 。 流 化 床 内 垂直 管 的 特征 通常 用 当量 直径 DRRR. 

4 义 床 层 自 由 截面 积 
垂直 管束 表面 的 浸润 周边 

Volk 认为 ， 当 量 直径 在 4 一 8m 时 较为 合适 。Grace 与 在 Harrison?! 二 维 床 中 对 垂直 构 
件 的 作用 机 制 进行 了 研究 ， 结 果 是 当 垂 直 管 径 与 流 化 床 平均 气泡 直径 之 比 小 于 1/5 时 ， 气 泡 
附着 在 垂直 管 表面 上 上， 减缓 了 气泡 上 升 速度 与 合并 现象 ， 因 而 改善 了 流 化 质量 。 

综 上 所 述 ， 垂 直 构 件 能 明显 地 改善 流 化 质量 ， 并 可 将 换 热 器 与 构件 结合 为 一 体 ， 可 以 
相同 当量 直径 进行 工程 放大 ， 但 如 垂直 管束 构件 管 间距 较 小 、 上 颗粒 较 粗 时 ， 易 出 现 节 涌 
象 ， 在 气 速 增 大 时 更 为 严重 。 因 此 ， 垂 直 构件 一 般 多 用 于 细 颗 粒 且 密度 较 大 的 床 中 。 

(3) 纵横 向 结合 构件 为 了 要 兼 得 纵横 向 两 类 构件 的 优点 ， 近 年 来 出 现 了 横向 与 纵向 构 
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件 相 结合 的 方案 573'22.5] ， 但 较 系 统 的 研究 则 是 金 涌 等 进行 的 ， 他 们 首先 进行 了 塔 形 立 构 
FEU 的 研究 ， 见 图 21-5-11(a) 。 据 报道 在 二 维 、 三 维 冷 模 设 备 中 与 茶 氧 化 炉 的 中 间 热 试验 
中 均 显 示 出 其 优越 性 。 

宝塔 形 构 件 是 由 三 个 部 件 焊 接 而 成 ， 即 正方 形 截面 的 多 孔 管 ， 管 内 倾斜 筛 板 和 管 外 正方 
形 榴 板 。 垂 直 的 多 孔 管束 同一 般 的 垂直 构件 一 样 ， 起 着 限制 气泡 太 寸 和 气泡 向 中 心 集中 的 作 
用 。 管 内 倾斜 第 板 和 管 外 榴 板 的 作用 在 于 破碎 和 更 新 气泡 ， 特 别 在 较 高 气 速 下 能 迫使 气泡 穿 
过 筛 孔 或 绕 流 。 相 邻 构 件 的 倾斜 得 板 与 檐 板 是 交错 排列 的 ， 使 空间 分 布 均匀 ， 避 免 了 床 内 出 
现 气垫 现象 ， 也 有 利于 颗粒 的 上 下 循环 。 实验 结果 表明 ， 在 相同 转化 率 下 ， 宝 塔 形 构件 的 催 
化 剂 蔡 负 荷 约 比 百叶 窗 挡 板 提 高 35%。 塔 形 构件 的 缺点 是 它 没有 热 交 换 器 作用 ， 男 外 其 结 
构 较 简单 管束 要 复杂 一 些 。 

在 塔 形 构件 后 ， 金 涌 等 又 提出 了 一 种 新 型 内 构件 一 一 消 形 构件 SS， 此 构件 还 兼 做 换 热 
管用 ， 见 图 21-5-11(b)。 垂 直 管束 除了 做 换 热管 外 ， 还 起 到 使 气泡 分 布 均匀 的 作用 ， 疹 形 板 
完成 破碎 与 更 新 气泡 的 任务 ， 并 使 粒子 从 兰 形 板 上 部 狭 缝 与 喷 孔 中 喷 出 返回 乳化 相 。 粒 子 在 
床 内 水 平 、 垂 直方 向 运动 激烈 ， 有 利于 床 内 热 、 质 传递 。 疹 形 构 件 是 一 种 适合 内 置 大 量 换 热 
管束 流 化 床 的 优良 构件 。 


5.5.3 内 部 构件 的 设计 


(1) 波纹 挡 板 的 设计 535'54,55] 21-5-12 表示 一 个 波纹 挡 板 的 两 个 折 面 : 面 1 和 面 2 以 
及 有 关 的 设计 参数 ， 设 2 十 1 为 每 一 折 痕 与 其 邻近 波纹 板 上 折 痕 的 交错 次 数 ， 则 可 得 以 下 设 
计 参 数 . 

























































































































































































面 与 面 折 痕 长 度 : fees (21-5-53) 
带 片 宽 : a — f sina (21-5-54) 
挡 板 高 : Ds Fe (21-5-55) 
sina 
两 波 顶 距 : P —2bcosp (21-5-56) 
相对 带宽 ， “z= cos? ftana (21-5-57) 
" ] | 
相对 板 高 : z= sing (21-5-58) 


(2) 斜 片 挡 板 的 设计 [561 
D RHF. WE 215-13， 斜 片 厚度 0 在 设计 上 只 要 能 保证 强度 要 求 即 可 ， 其 厚度 视 反 应 
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21-5-12 ”波纹 挡 板 设计 参数 中 图 21-5-13 和 斜 片 ( 挡 板 ) 的 结构 尺寸 
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需 直 径 大 小 取 2 一 6mm。 

斜 片 的 倾角 9 由 固体 物料 的 休止 角 与 气体 流动 情况 来 决定 。 若 倾角 小 于 物料 休止 角 ， 在 
叶片 上 会 积 料 ， 使 床 层 阻力 增加 和 抑制 粒子 的 轴 向 混合 ; 倾角 过 大 ， 则 降低 了 斜 片 的 导向 作 
用 。 一 般 生 产 上 采用 45 一 60" 角 ， 目 前 采用 最 多 的 是 45" 角 。 

斜 片 宽度 有 根据 反应 器 大 小 多 在 30 50mm 范围 内 选择 ， 每 块 挡 板 相应 的 高 度 在 20 一 
35mm 间 ， 见 表 21-5-3557 。 























表 21-5-3 SE PUR IURE EE EET ICT 

















反应 器 直径 D/mm 120 300 800 1800 
dE SERE h/mm 20 30 40 50 





PHF TR] B EE SJ Er PLE RH ERRER, MEER, RAER, — 
般 在 0 一 2mm 范围 ， 叶 片 过 密 不 但 压 降 大 ， 且 轴 向 温差 大 。 

© 挡 板 直径 。 挡 板 直径 应 比 反应 器 小 一 些 ， 使 沿 周 壁 形成 一 颗粒 循环 的 环 阶 通 道 ， 若 
环 际 太 大 ， 将 造成 气体 严重 短路 ， 降 低 挡 板 的 作用 。 当 粒子 作 热 载体 时 ， 要 求 轴 向 温差 小 、 
循环 量 大 ， 环 了 宜 大 。 粒 子 作 催化 剂 时 ， 为 避免 气体 的 轴 向 返 混 ， 环 隐 宜 小 。 挡 板 环 隙 宽度 
一 般 在 10—50mm 范围 选取 ， 参 见 表 21-5-4[581 。 





















































R 21-5-4 反应 器 直径 大 小 与 环 隙 宽度 的 关系 [581 














反应 器 名 称 挡 板 直径 /mm 环 隙 宽度 /mm 
g 一 3000mm 葵 丁 氧化 炉 2900 50 
$—1800mm 茶 醋 氧化 炉 1760 20 
$—1200mm PN 4f HE c I ds 1170 15 
p =800mm 丁 二 烯 反应 器 780 10 











O 挡 板 间距 。 挡 板 间 距 是 个 重要 参数 。 从 工艺 的 角度 考虑 ， 间 距 的 大 小 直接 影响 颗粒 
与 流体 的 流动 ， 因 而 对 流 化 质量 有 和 较 大 影响 。 从 设备 角度 考虑 ， 过 小 的 挡 板 间距 必 将 增加 挡 
板 的 数目 ， 将 使 设备 造价 提高 ， 而 且 结 构 复 杂 、 安 装 检修 不 便 ， 合 理 地 选择 挡 板 间距 是 重 
要 的 。 

前 兰州 化 机 研究 院 在 % 王 0.08m 冷 模 实验 中 研究 挡 板 对 气泡 影响 时 发 现 ， 挡 板 影 响 区 高 
度 为 0.25m。 沈 阳 化 工 研 究 院 G3] 在 $ —0. 109m 冷 模 装置 中 ， 对 单 旋 导向 挡 板 与 孔径 为 
5. 5mm、 开 和 孔 率 为 35% 的 多 和 孔 挡 板 流 化 床 的 停留 时 间 分 布 进 行 了 测定 ， 认 为 挡 板 间距 以 
0. 11m 为 适宜 。 在 直径 为 0.25m 冷 模 装置 中 ， 对 单 旋 导向 挡 板 与 第 网 间距 对 流 化 质量 影响 
的 研究 中 指出 ， 挡 板 间 距 以 0. 3m 为 宜 。 床 径 为 0. 36m 邻 二 甲 茶 氧 化 制 茶 酥 中 试 反应 器 挡 
板 适合 间距 为 0. 4m， 而 床 径 为 0. 8m 蔡 氧 化 制 茶 酥 中 试 反 应 屁 挡 板 间 距 为 1m。 目 前 国内 直 
径 为 1 一 3m 的 生产 装置 中 挡 板 间距 多 在 0. 4 一 0. 6m, 

CD 配置 方式 。 挡 板 在 床 层 中 的 配置 方式 也 是 多 种 多 样 的 ， 如 向 心 排列 、 离 心 排 列 、 向 
心 与 离心 的 交错 排列 、 挡 板 与 挡 网 重生 排列 。 对 于 多 旋 挡 板 又 有 左右 旋 的 区 别 。 其 中 以 单 旋 
挡 板 向 心 排列 的 流 化 反应 器 为 多 。 

因为 挡 板 数量 较 多 ， 其 中 坏 了 一 块 换 修 非常 麻烦 ， 因 此 设计 挡 板 时 ， 应 考虑 挡 板 的 材 
质 ， 特 别 是 高 温 、 变 形 、 热 应 力 与 磨损 等 问题 。 
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(3) 挡 网 与 多 孔 挡 板 的 设计 挡 网 的 网 眼 尺寸 多 采用 l15mm X15mm 5 25mm X 25mm 
两 种 ， 网 丝 直径 为 3 一 3.5mm， 多 孔 板 的 开 孔 率 10% ~~40%。 其 他 设计 参数 可 参考 挡 板 的 
设计 。 


(4) 垂直 管束 的 设计 ”关于 这 方面 的 设计 资料 比较 缺乏 。 池 田 米 一 5 对 丙烯 氨 氧 化 过 






































程 的 研究 中 ， 获 得 了 气泡 有 效 直 径 Ds 与 设备 当量 直径 DD. 之 间 的 经 验 关联 式 : 
Dg-1,9D:5 (21-5-59) 

考虑 到 既 有 水 平 结 构 又 有 垂直 构件 的 情况 ， 他 又 对 当量 直径 作 如 下 定义 : 
D.'epcwems (21-5-60) 


NE TN 4X 流 态 化 有 效 容积 
床 中 水 平 或 垂直 构件 的 浸润 面积 

下 标 V 和 HH 分 别 表 示 垂 直 构 件 与 水 平 构件 ， 由 此 可 求 出 气 
泡 有 效 直径 Dg. 
国 井 大 藏 等 55 提出 垂直 管束 的 设计 主要 考虑 所 期 望 的 气泡 
有 效 直 径 大 小 ， 见 图 21-5-14。 假 设 气泡 的 有 效 直径 由 垂直 管 排 
列 时 的 几何 尺寸 决定 ， 例 如 在 流 化 床 反应 器 中 ， 垂 直 管束 的 直径 
为 6cm， 呈 三 角形 排列 ， 垂 直 管 件 的 管 心 距离 为 14cm， 则 可 求 
得 气泡 的 有 效 直 径 Ds 二 10cm。 因 为 三 角形 面积 : 









































































































































图 21-5-14 估计 内 有 垂直 F—LXIAXV/WEI—T =85 Cem) 
管 的 流 化 床 中 气泡 
ZO ER EOS 再 计算 出 面积 相当 于 85cm? 的 直径 : 














[4 X 85 
d= 可 订 二 10Ccm) 一 Da 


在 设计 计算 中 ， 如 果 缺 少 安装 垂直 管束 床 层 中 的 有 效 气泡 斥 才 的 实验 数据 ， 则 可 以 按 式 
(21-5-59) 求 出 ， 然 后 根据 所 要 求 的 气泡 大 小 来 排列 管子 ， 管 径 大 小 由 换 热 要 求 决定 ， 如 果 
求 得 的 管 数 大 于 换 热 面 所 需 的 换 热 管 数 ， 则 多 余 管 子 只 做 内 构件 用 。 

(5) 塔 形 和 霄 形 立 构件 设计 在 5.5.2 (3) 中 已 介绍 了 塔 形 和 疹 形 立 构 件 的 结构 与 作 
用 。 其 设计 要 点 如 下 : 

D 塔 形 构 件 537] 

a. 榴 板 下 开 了 筷 率 : 






































s 。 榴 板 下 的 终 孙 面积 总 和 
开 孔 率 一 短 板 下 面积 二 多 孔 管 内 蕉 面积 
开 孔 率 是 个 关键 参数 ， 它 决定 了 榴 板 下 的 气泡 被 压 到 多 孔 内 的 部 分 与 榴 板 外 绕 流 部 分 的 





(21-5-61) 











比例 。 
b. 压缩 比 ， 
— PETREM d 
KAU ZARARA mM 
c 床 膨胀 比 R: 
EE EUM (21-5-63) 
dy 
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a. JF fL a: 
,— FICK REI 1:58 Bim JT fU i 2 
单元 长 度 构件 的 底面 积 
开 孔 率 大 小 直接 影响 构件 对 气 、 固 两 相 的 吸入 量 ， 出 口气 泡 的 破碎 程度 与 颗粒 喷射 长 
度 等 。 
b. 床 截 面 的 构件 覆盖 率 p: 





(21-5-64) 
































8 一 时 层 构件 底面 积 的 总 和 
流 化 床 截 面积 
覆盖 率 主要 反映 单 层 布置 构件 的 玻 密 程度 ， 除 影响 床 内 两 相 流体 的 滑动 程度 外 ， 对 颗粒 
的 环流 行为 有 直接 影响 。 
c. 床 层 当量 直径 De: 





(21-5-65) 

















4X 单 元 床 高 的 体积 
每 个 重复 单元 床 高 内 构件 总 浸润 表面 
床 层 当量 直径 为 床 层 工程 放大 的 重要 指标 ， 它 综合 地 反映 了 床 内 构件 对 过 程 的 强化 程度 
及 其 设置 的 总 体格 局 。 


D= 





(21-5-66) 














5.6 颗粒 分 离 回收 系统 


气泡 在 流 化 床 层 表 面 破裂 时 会 将 大 量 固体 粒子 抛 向 稀 相 空间 ， 气 速 武 大， 夹带 量 越 大 。 
如 果 被 夹带 的 细 粉 物料 不 进行 回收 ， 将 造成 气体 产品 的 污染 和 颗粒 或 催化 剂 的 损失 ， 另 外 也 
破坏 了 床 层 内 良好 的 颗粒 粒度 分 布 ， 影 响 流 化 质量 ， 为 此 必须 在 反应 器 内 部 和 “或 ) 外 部 设 
置 颗粒 分 离 回 收 系统 ， 以 净化 气体 与 回收 颗粒 。 目 前 常用 的 流 化 床 内 颗粒 分 离 回收 装置 有 内 


5. 6.1 输送 分 离 高 度 


被 床 层 表面 破裂 的 气泡 所 夹带 的 颗粒 ， 随 着 气流 的 上 升 ， 将 按 粗细 的 顺序 陆续 分 离 下 
来 。 由 此 ， 随 着 距离 愈 来 愈 高 ， 气 体 中 粒子 的 含量 愈 来 愈 少 ， 图 21-5-15 即 为 粒子 浓度 随 高 
度 位 置 的 变化 情况 示意 图 。 当 达到 某 一 高 度 后 ， 气 体 中 
粒子 的 含量 会 变 为 恒定 ， 此 高 度 即 称 为 输送 分 离 高 度 
(transport disengagement hight )， 简 称 分 离 高 度 〈 简 
写 为 TDH) ， 一 般 旋风 分 离 器 的 第 一 级 入 口 应 安装 在 此 
位 置 上 。 有 些 流 态 化 装置 中 ， 在 顶部 设 扩大 段 ， 以 降低 
气 速 使 更 多 的 粒子 沉降 下 来 减轻 颗粒 分 离 系 统 的 负 
和 荷 。 有 的 在 稀 相 床 中 设置 挡 板 !5 可 进一步 减少 扬 析 。 

输送 分 离 高 度 是 流 化 床 设 计 的 一 个 重要 参数 ， 它 直 
接 影 响 着 催化 剂 或 固体 物料 的 损失 以 及 有 关 设 备 的 布 
置 ， 因 此 一 直 是 许多 人 研究 的 对 象 。 

早 在 20 世纪 50 年 代 ，Zenz 与 Weill62 通过 对 FCC 
催化 剂 (20—150pmD 的 实验 ， 得 出 了 TDH 与 表 观 气 
速 与 床 径 关系 的 经 验算 图 ， 见 图 21-5-16。 在 此 基础 上 图 241515 分 离 高 度 示意 ”| 
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Dp 一 在 床 表面 破裂 的 气泡 直径 
FCC 催 化 剂 20~- 150um 




















0.04 rc 














0.02 i LLL i 1 下 

2X10? 4x10? 8X1021X1012X101 4X10! 8X10-11 2 

6x10? 6X10! 
U-Umb/m. s! 











21-5-17 Zenz 20 世纪 70 年 代 未 提出 的 估算 TDH 的 经 验 关联 图 [5 
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ZenzL.917F 70 年 代 末 又 提出 了 带 机 理性 的 TDH 估算 图 ， 见 图 21-5-17。 
Horio 等 [59 为 计算 方便 ， 将 Zenz 的 经 验算 图 数 式 化 得 下 式 : 








TDH/D4-—(2. 7D 1 5 一 0.7)exp(0.74UD 工 "23) (21-5-67) 
谢 裕 生 等 [5 提出 了 TDH 的 关联 式 : 
TDH-(63. 5/9») / Ds/g » 94.596 (21-5-68) 
曹 汉 昌 5 中 归纳 了 国内 现场 数据 ， 提 出 了 TDH 计算 式 : 
TDH=10. 4U°%5DY: 47040 — 2, 4 (21-5-69) 





有 关机 理 方 面 的 研究 ，Horio 等 [57] Mackay 41681 HH imi jf s E 3E N — "t CEST E] qe RE 
定义 为 TDH， 分 别提 出 了 TDH 计算 式 : 


TDH 王 14VDB/g (21-5-70) 
TDH-11. 7Dg (21-5-71) 


卢 春喜 和 王 祝 安 [65 在 四 套 流 化 装置 中 ， 使 用 四 种 不 同性 质 的 FCC 催化 剂 的 实验 研究 ， 
得 出 了 TDH 与 其 影响 因素 间 的 准 数 关联 式 : 
(m) x (ees) Re (21-5-72) 
dy p Og 
实验 的 气体 速度 范围 为 0.255 一 0. 90mss 1， 四 套 流 化 床 的 尺寸 分 别 为 $—150mm. $— 
400mm, $—710mm 5j $—1000mm, 3&(21-5-72) 的 计算 值 与 实验 值 的 误差 在 士 15% 以 内 。 
谢 裕 生 、 秦 替 光 等 [0 从 颗粒 运动 方程 出 发 通过 理论 解析 ， 导 出 了 包括 8 个 参数 的 TDH 
新 关联 式 ， 其 适用 范围 较 宽 ， 可 供 流 化 床 设计 时 参考 。 
文献 [58] 介绍 ， 对 催化 裂化 装置 可 用 图 21-5-18 来 确定 分 离 高 度 ， 但 因 其 他 系统 的 颗 


粒 粒 径 可 能 不 同 ， 在 使 用 时 应 加 以 考虑 。 
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图 214-518 催化 裂化 装置 的 分 离 高 度 H 的 经 验 曲线 51 






























































文献 [71. 72] 介绍 分 离 高 度 TDH 的 计算 公式 如 下 : 
TDH=1. 2X103 HRe% Ar +! (21-5-73) 
其 范围 为 : 
15<Re, «300, NEL 
1. 95X 10! Ar «6. 5 X105, A, o Aero 0D 
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如 有 横向 挡 板 ， 则 : 


TDH-—730H,ReL Art! (21- 





比较 式 (21-5-73) 与 式 (21-5-74) ， 可 见 横向 挡 板 对 降低 分 离 高 度 是 有 利 的 。 
近 三 十 年 来 ， 尽 管 不 少 研 究 者 对 TDH 的 研究 做 了 很 多 工作 ， 但 由 于 实验 设备 的 结构 、 
规模 及 实验 条 件 的 差异 ， 使 有 些 研究 结果 相差 其 远 ， 有 些 与 生产 实际 相差 更 远 ， 到 目前 尚 无 








众 所 公 认 的 较 好 的 关联 式 。 可 采用 扬 析 与 输送 沉降 相 结合 的 方法 进行 估计 ， 


本 篇 1. 3. 4. 4。 


在 分 离 高 度 以 上 的 携带 量 可 看 作 气 体 输 送 时 的 饱和 携带 












































































































































































































































# 带 量 。 eu REM 


5-74) 


具体 计算 方法 见 





EK, W F.CAUD (g 固体 "cm 习气 体 ) 即 为 携带 粒子 浓度 ， 以 c 表示。 图 21-5-19 为 均一 
尺寸 粒子 的 饱和 携带 量 的 关系 图 。 可 以 得 出 U 的 增 大 将 导致 c 的 猛 增 。 SEM UNES 
iE EOM a Uff Uu -U mfp4^o 分 别 计算 的 总 和 ， 即 : 
4000 
2000 
«4 1000 
B 400 
E: me aE 气体 
S 40 Dai 
> 20 
10 
4 
10° 102 107 1 10 10 
F.K(APU) 
2141-5-19 两 相 垂直 或 水 平 并 流 时 均匀 粒子 的 饱和 扒 带 量 曲线 [601 
二 2 (单一 粒 径 的 带 出 率 )( 床 中 该 粒 径 粒子 所 占 分 率 ) (21-5-75) 
x3: 参见 本 篇 1.3.4. 
5.6.2 内 过 滤器 
对 于 粗 颗粒 (4,27 100pmO 流 态 化 催化 反应 器 ， 当 催化 剂 比 较 昂贵 时 ， 常 采用 内 过 滤 


器 以 回收 几乎 全 部 扬 析 的 催化 剂 。 近 年 来 随 着 流 化 床 倾 向 于 使 月 


分 离 器 逐步 取代 了 内 过 滤器 。 























使 用 内 过 滤器 ， 进 气温 度 应 超过 露点 ， 带 壁 应 保温 

















昌 细 上 颗粒 催化 剂 ， 高 效 的 旋风 





使 无 凝 液 产生 ， 要 求 进 气 含 尘 量 不 诊 











(100—500mg:m 3)， 而 且 出 气 含 尘 量 很 低 〈 过 10mg.m- -3)。 内 过 滤器 的 缺点 是 压 降 








可 高 达 60~100mmHg (1mmHg- 133. 322Pa) 。 


(1) 结构 型 式 ”内 过 滤器 常用 的 滤 材 为 素 瓷 管 、 烧 结 陶瓷 管 、 烧 结 碳化 硅 管 、 








an 


BK. 


玻璃 纤维 


布 包扎 管 ， 也 有 用 微 孔 〈10 一 100pnm) 金属 管 的 ， 但 微 孔 金属 过 滤器 价格 昂贵 、 压 降 大 、 易 
发 生机 械 故 障 ， 很 少 在 高 温 大 型 工业 装置 中 使 用 。 玻 璃 纤维 布 包 扎 管 的 结构 是 中 间 的 骨架 用 
钻 孔 或 开 条 颖 的 金属 管 ， 或 用 铁 筋 焊 成 骨架 ， 外 包 玻 璃 纤维 布 一 般 为 5 一 10 层 ， 另 外 再 包 一 
































层 铁 丝 布 。 
内 过 滤 右 多 悬挂 在 反应 器 顶部 扩大 段 的 花 板 上 ， 
于 流 化 床 层 截面 积 。 内 过 滤 管 通常 分 成 四 组 〈 或 八 组 ) 























应 使 扩大 段 安装 内 过 滤器 的 截面 积 


安装 ， 每 组 设 有 气体 反 吹 装置 ， 





通 阀 (或 八 通 阀 ) 循环 吹 扫 ， 以 定期 吹 走 过 滤 管 上 的 沉积 粉尘 ， 及 时 返回 床 内 。 


不 小 
有 四 
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(2) 过 滤 管 设计 43 

中 过滤 气 速 。 按 合理 压 降 范围 选择 ， 当 压 降 为 50 一 150mmH* O (1mmH;O = 
9. 8066Pa) ， 无 机 械 振动 的 过 滤 气 速 约 为 4~20m3.m-?.h-!1， 有 机 械 振动 者 为 20 一 150ms 。 
m *。*h !， 如 果 售 人 尘 量 较 高 时 ， 过 滤 气 速 应 小 于 60m?*m ?*h !, 

© 过 滤 效 率 。 清 洁 滤 材 使 用 初期 效率 较 低 ， 微 孔 直 径 一 般 比 细 粉 侍 大 ， 待 粉 侍 堵 塞 部 
分 微 孔 后 形成 滤 饼 ， 此 时 除 侍 效率 可 达 94969796. mid nIXS 98269996, 

© HWM Fr): 

对 于 小 设备 : F;—(8—10)A (21-5-76) 

对 于 大 设备 : Fi 一 (4 一 5)A (21-5-77) 

式 中 ，A 为 安装 过 滤 管 段 的 设备 截面 积 。 

D 过 滤 管 开 孔 率 cf 。 过 滤 管 开 孔 率 可 按 下 式 计算 : 






























































AE X 10094 (21-5-78) 
式 中 ”du 一 一 金属 管 开 孔 直径 ; 
n 每 根 管子 上 的 开 孔 数 ; 
DT 管 径 ; 








/一 一 管子 长 度 。 
通常 al 范围 为 30%~~40%。 


5. 6. 3 内 旋风 分 离 器 


将 旋风 分 离 器 或 旋风 分 离 器 组 安装 在 流 化 床 内 ， 具 有 不 需 保 温 、 可 减少 配 管 量 、 设 备 紧 
次 以 及 使 被 捕 集 的 粉尘 便于 返回 等 优点 ， 因 此 人 们 通常 将 它 安装 在 流 化 床 顶 部 稀 相 段 内 ， 称 
为 内 旋风 分 离 器 。 根 据 对 回收 率 的 要 求 ， 可 用 一 级 、 二 级 其 至 三 级 串联 。 如 玉 型 流 化 催化 裂 
化 装置 内 放置 三 组 二 级 内 旋风 分 离 器 ， 收 侍 效 率 可 达 99.7% 。 旋 风 分 离 器 可 捕 集 10um 的 
粒子 。 一 级 旋风 分 离 器 入 口 线 速 为 15~~25m*s“!， 出 口 线 速 为 3~8m*s 1!， 二、 三 级 则 入 
口 线 速 应 相应 提高 。 

(1) 结构 型 式 ” 内 旋风 分 离 器 主要 包括 旋风 分 离 器 、 料 腿 及 料 腿 密封 装置 等 部 分 。 一 级 
旋风 分 离 器 料 腿 一 般 插 入 浓 相 床 内 ， 二 、 三 级 因 捕 集 量 较 小 ， 下 料 管 往往 悬 吊 在 自由 空间 稀 
相 段 ， 并 在 下 端 装 止 道 结构 。 三 个 料 腿 的 直径 应 逐个 依次 减 小 ， 以 适应 依次 减 小 的 三 级 旋风 
分 离 器 ， 二 级 料 腿 的 截面 积 通常 为 一 级 料 腿 截 面积 的 二 分 之 一 。 下 面 着 重 阐述 流 化 床 内 旋风 
分 离 器 压 降 、 料 腿 设计 等 方面 问题 。 

(2) 设计 计算 

CD 旋风 分 离 器 压 降 

a. 文献 [74] 推荐 : 



















































































Ap, —0. 408p,U? (21-5-79) 
b. 根据 旋风 分 离 器 的 主要 尺寸 ， 可 按 下 式 佑 计 旋 风 分 离 器 压 降 75]; 
CDA. D! pU? 
Ap,— 72 - 
* dli tl) 2 2g 
Xm Cp 阻力 系数 ， 其 值 为 20 一 40， 一 般 取 30; 
A .一 一 进口 管 截 面积 ，m? ; 





(21-5-80) 
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了 .一 一 旋风 分 离 器 圆 简 部 分 直径 ms 
d .一 一 出 口 管 直径 ，m; 
lis l2 圆 简 部 分 与 圆锥 部 分 的 长 度 ，m 
© 旋风 分 离 需 分 离 效率 : 






















































































回收 颗粒 重量 旋风 分 离 器 出 口 颗粒 重量 
7 一 证 和 系统 的 颗粒 总 重量 109% 一 1 De OO 
(21-5-81) 
当 旋风 分 离 器 为 二 级 或 三 级 串联 时 ， 总 效率 分 别 为 ， 
7479 7-93, (1 一 7 ) (21-5-82) 
7: =p - 95 (1— 9 74 L1 PTA m1)J 
(21-5-83) 





© 料 腿 气 封装 置 的 设计 。 旋 风 分 离 器 设计 中 很 重 
要 的 问题 是 下 料 管 ( 料 腿 ) 结构 的 选择 。 旋 风 分 离 器 
的 料 腿 长 度 必须 满足 平衡 外 部 阻力 的 要 求 ， 使 料 腿 既 
能 下 料 ， 又 能 保持 料 封 以 防止 气体 短路 ， 为 此 料 腿 出 
口 应 设 有 气 封 结构 ， 它 是 旋风 分 离 器 操作 的 关键 ， 以 
下 介绍 几 种 常用 的 料 腿 气 封 设施 。 

a. 将 料 腿 直 接 插 入 床 层 底部 ， 借 料 腿 建立 一 定 的 
料 柱 高 度 来 达到 气 封 的 目的 ， 见 图 21-5-20， 此 情况 下 
料 柱 高 度 是 影响 料 腿 密 封 性 能 好 坏 的 重要 因素 。 
根据 料 腿 中 压力 平衡 关系 ， 可 得 出 如 下 计算 料 柱 高 度 的 公式 : 



































21-5-20 床 


中 料 腿 料 村 高 度 Cl 
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Li—[Lspg d Gq—5,)1/e, (21-5-84) 
L;—lLsoegdCb,—5,)]/p;—lLLip,-- p= 2,2 ]/o; (21-5-85) 
qu M RE (21-5-86) 
式 中 订 层 深度 m; 
Lis. L2, Ls 一 、 二 、 三 级 料 腿 中 料 柱 高 度 ，ms 
py 一 床 层 密度 kg*m ?; 
01，P2，P3 一 一 一 、 二 、 三 级 料 腿 中 物料 密度 ，kg*m 3; 
Pi1，Ps，p; 一 一 一 、 二 、 三 级 旋风 分 离 右 入 口 压力 ,kgf*m ?; 





Py 一 一 第 三 级 旋风 分 离 器 出 口 压 力 ，kgf*m ?。 

旋风 分 离 器 各 级 料 腿 中 密度 都 不 一 样 ， 它 随 旋风 分 离 器 级 数 的 增加 而 减 小 。 

料 柱 高 度 确定 后 ， 根 据 料 柱 高 度 来 选择 料 腿 长 度 ， 其 长 度 大 于 料 柱 高 度 。 为 保证 料 腿 密 
封 性 能 ， 在 料 腿 未 端 应 加 缩 口 或 斜 管 ， 见 图 21-5-21(a) 、(b) 与 〈c)。 料 腿 直 径 仿 照 下 面 堵 
头 一 节 中 的 设计 。 

b. 堵 头 。 见 图 21-5-21(d) ， 这 种 堵 头 一 般 用 空心 锥 体 焊 接 而 成 ， 通 常 伸 人 浓 相 段 ， 而 
且 深 度 不 低 于 lm， 距 分 布 板 不 可 太 近 ， 为 300— 600mm. 

料 腿 长 度 可 用 下 式 计算 75 : 






































BAB D di(a —p;) 
L-—Ld 3684W. (21-5-87) 








AP 工 一 一 料 腿 长 度 ，m:; 
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图 21-5-21 料 腿 气 封装 置 示意 图 [50.79 




















Ap .一 一 旋风 分 离 器 阻力 ,kgf*:m ?. mmH20; 
ds 被 捕 集 的 颗粒 直径 m; 
W. 一 一 旋风 分 离 右 单位 时 间 内 捕 集 的 颗粒 质量 ，kg*s 1。 









































— ; 1 1 
料 腿 直径 D。( 标 准 型 旋风 分 离 器 印 料 口 直径 ) AT ERU REENT M: 
Ee P 
p.-(1 ; n (21-5-88) 


UB. De 为 旋风 分 离 器 直径 。 

二 级 旋风 分 离 器 料 腿 截 面积 可 取 一 级 料 腿 截面 积 的 一 半 ， 工 业 装 置 旋风 分 离 器 料 腿 直 径 
Da 一 般 不 小 于 100mm， 而 小 设备 中 料 腿 直径 至 少 不 应 小 于 6d, (对 粗 粒 ) 或 114。( 对 细 
T. ， 以 免 嘻 塞 。 对 流动 性 差 的 物料 应 放大 料 腿 直径 。 

料 腿 下 端 至 墙头 的 垂直 距离 与 料 腿 直径 的 比值 /Da 即 为 料 腿 的 开 度 ， 它 对 料 腿 操作 的 
影响 很 大 ,，h/D4 太 大 ， 会 使 颗粒 沿 料 腿 形 成 气流 输送 状态 ，h/Da 太 小 ， 固 体 颗 粒 来 不 及 送 
和 床 层 ， 造 成 料 腿 堵塞 ， 一 般 取 刀 /Da 一 工 一 了 。 

墙头 直径 Do 应 大 于 料 腿 直径 Du， 可 取 Do—(1.5—2)Da. 

c. 性 阅 。 由 于 波 阀 密封 比较 可 靠 ， 目 前 应 用 较 多 。 痉 阀 的 结构 如 图 21-5-21(e) Bron. 
它 是 由 和 料 腿 相 同 直径 的 直 管 与 斜 管 组 成 ， 斜 管 端 口 用 盖 板 封 住 ， 盖 板 用 吊环 吊 住 。 恤 阀 出 
料 口 多 装 在 稀 相 段 内 ， 也 可 伸 入 浓 相 段 使 用 。 当 把 波 阀 伸 入 浓 相 段 时 ， 应 使 骂 阀 避免 床 内 局 
部 高 速 区 ， 否 则 容易 失灵 。 器 阀 使 用 于 高 温情 况 时 ， 应 考虑 在 高 温 下 不 变形 的 材料 。 

料 腿 长 度 工 可 用 下 式 计算 6]. 








































































































6Ap. 
P yssin20 
式 中 7 一 一 被 捕 集 颗粒 的 堆积 密度 ，kg* m3; 
9 一 一 料 腿 斜 管 与 牌 直 线 夹 角 ，(°)。 
为 了 维持 料 腿 的 一 定 料 柱 高 度 ， 应 使 料 腿 下 端 倾 斜 一 定 角度 ， 称 为 料 腿 倾斜 角 0，0 Y 
围 为 25 一 34"。 





L-—3L (21-5-89) 
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管 口 端 倾角 8 为 管 口 端面 与 垂直 面 夹 角 ，8=3 一 15” (一 般 用 3 ) 时 ， 便 于 管 口气 封 。 
HTE W EE 8$ 王 1.5 一 5mm， 大 型 催化 装置 也 有 用 到 20—25mm JE 















































d. 带 有 吹 气 装置 的 料 腿 气 封 见 图 21-5-21(f) 一 (h)， 吹 和 人 的 气体 一 般 用 情 性 气体 ， 大 部 
分 气体 随 粒 子 进 入 流 化 床 中 ， 仅 有 少量 气体 沿 料 腿 上 升 进入 旋风 分 离 器 。 这 种 吹 气 形 式 的 料 
腿 仅 有 少量 使 用 。 

由 下 料 管 的 安装 位 置 。 旋 风 分 离 器 下 料 管 伸 人 到 浓 相 床 层 的 优点 是 可 使 旋风 分 离 器 捕 
集 的 颗粒 全 部 返回 到 床 层 中 。 对 捕 集 量 较 大 的 一 级 旋风 分 离 器 料 腿 一 般 均 伸 人 浓 相 床 内 ， 且 
下 端 应 装 气 封装 置 。 不 论 采 用 何 种 气 封 装置 ， 下 料 管 未 端 距 分 布 板 的 距离 应 大 于 300mm, 
对 捕 集 量 较 小 的 二 级 旋风 分 离 器 ， 下 料 管 往往 悬 吊 于 稀 相 自由 空间 ， 下 端 也 应 安装 上 逆 阀 。 
下 料 管 不 论 埋 入 流 化 床 层 ， 还 是 悬 在 自由 空间 中 ， 在 床 中 的 径 向 位 置 均 不 宜 接近 中 心 部 位 ， 
以 靠近 周 壁 为 宜 ， 且 波 阀 折 汉 板 应 朝 壁 方向 开启 ， 这 是 由 于 流 化 床 中 心 处 气 速 最 高 而 周围 气 
速 较 低 ， 这 样 安 六 可 避免 已 收 下 的 颗粒 物料 又 被 气流 吹 入 旋风 分 离 器 内 。 










































































5.7 SRELRSIDEHD DEDERE TU 


5.7.1 BEBE EUER EBUS 3S 


TE 8A EH A fic f ERI JR n 180 HEC ERE Ul Do 46 DS E RU UURI E; y .— DSL ECTS f 
Je Wi 4 PR BE i B9 x: E RR HUE RA SORTE NRK: 一 类 为 机 械 传送 法 ， 另 一 类 
为 气流 输送 法 。 

(1) 机 械 传送 法 ”机械 传 送 加 印 料 比 较 容易 控制 ， 操 作 比 较 可 靠 ， 不易 受 流 化 床 和 物料 
湿度 、 粒 度 的 影响 ， 但 由 于 有 运动 机 械 部 件 在 固体 粉 料 中 和 运转， 对 机 械 的 磨损 较 大 ， 且 不 适 
于 高 温 下 运转 ， 对 于 有 压力 的 流 化 床 ， 机 械 式 加 印 料 往往 不 能 胜任 。 虽 然 机 械 加 料 有 上 述 缺 
点 ， 但 在 工业 上 经 常 采用 此 方法 。 

(2) 气流 输送 法 ”气流 输送 是 靠 气体 吹 动 颗粒 定向 流动 ， 按 输送 物料 与 气体 的 比例 大 小 
可 以 分 为 稀 相 输送 与 浓 相 输 送 。 稀 相 输 送 时 ， 气 速 一 般 采 用 5~~30m*s 1 ， 固 气 比 为 20 一 
0.5; 浓 相 输送 的 气 速 很 少 超 过 8m*s !， 固 气 比 可 达 100~~250。 气 动 式 加 料 设备 结构 比较 
简单 ， 没 有 运动 部 件 ， 能 在 高 温 下 操作 ， 且 调节 方便 ， 因 此 近年 来 发 展 很 快 。 但 气动 加 印 料 
装置 ， 往 往 受 流 化 操作 状况 的 影响 ， 不 能 非常 准确 地 控制 固体 桂 率 。 文 献 [79] 提供 了 关于 
处 理 、 输 送 及 控制 气 固 混 合 物流 动 的 有 用 资料 。 


5.7.2 ”装置 结构 型 式 


(1) 机 械 传送 法 “一般 常 用 的 机 械 加 料 器 有 螺旋 加 料 器 、 圆 盘 加 料 器 、 星 形 加 料 器 与 滑 
动 阀 等 ， 见 图 21-5-22。 螺 旋 加 料 器 是 通用 的 加 料 设备 ， 它 结构 简单 ， 加 料 也 较 均 匀 ， 可 通 
过 改变 螺旋 转速 的 方法 来 改变 加 料 量 ， 较 适用 于 粉 状 易 流 动 的 软 性 物料 ， 可 用 于 正 压 操 作 的 
设备 。 

图 21-5-22(a) 为 一 离心 AAD 加 料 器 ， 主 要 用 来 进行 粒状 或 粗 颗粒 物料 的 加 料 ， 它 
构造 简单 ， 制 造 容易 ， 被 加 入 的 物料 流 率 可 用 改变 移动 刊 板 距 圆 盘 中 心 位 置 和 改变 圆 盘 转速 
来 调节 。 圆 盘 加 料 器 外 加 密封 淖 ， 可 用 于 有 一 定 压 力 的 设备 中 。 




















































































































图 


动 ， 以 控制 固体 物料 留 出 空 际 的 大 小 来 控制 料 量 。 








图 


流 率 随 着 旋转 速度 而 改变 ， 该 加 料 器 可 在 小 压 差 下 操作 。 














图 21-5-22(d) 为 一 滑动 阀 ， 
调节 流 率 。 





闭 ， 当 物料 流下 时 ， 随 流 率 大 小 而 张 开 ， 该 阀 适 宜 于 自动 抒 料 。 

















(a) 离心 加 料 器 
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(b) 圆 盘 加 料 器 
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(n) 浆 式 加 料 法 





(m) 浓 相传 输 加 料 法 
(不 用 流 态 化 气 ) 























21-5-22 JEDER 














(2) 气流 输送 法 下 面 列 举 几 币 


图 21-5-22(f 形式 的 加 务 料 器 ， 也 称 为 ICL 阀 ， 固 体 物料 在 907 ffi P PEDI | 


3cL77 ,78] 








及 方 ; 




















常见 的 气动 加 印 料 方式 。 








5 流 态 化 装置 设计 


21-5-22(b) 为 巡 一 种 圆 盘 加 料 器 ， 圆 盘 不 旋转 ， 由 下 部 的 膜 式 气动 机 带动 而 上 下 移 
21-5-22(c) 为 星 形 加 料 右 ( 星 形 阀 )， 中 间 星 形 叶 片 旋转 使 固体 物料 向 下 移动 ， 固 体 


它 实 际 上 是 一 可 变 孔 板 ， 靠 滑 阀 移动 来 改变 孔 开 启 大 小 以 





21-5-22(e) 为 一 滴 流 阅 ( 相 当 于 泾 阀 )， 下 端 有 一 阀门 ， 在 没有 固体 压 头 时 自动 封 





(d) 滑动 内 





(t) 气动 式 加 料 交 


T 
: e. 
循环 压缩 机 


O 浓 相 传输 加 料 器 





Es 
A 








(0) 蒸发 干燥 加 料 法 








止 角 停留 而 不 








流动 ， 当 在 水 平 管 下 部 通气 后 ， 减 小 了 固体 休止 角 而 使 物料 向 右 流 入 下 面 溢 流 管 而 印 出 。 
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图 21-5-22(g) 为 气动 阅 ， 也 是 依靠 通气 后 减 小 物料 的 休止 角 而 使 固体 物料 流动 ， 它 是 
由 直 管 、 气 盒 与 周围 的 堰 组 成 ， 当 气体 通信 气 盒 ， 气 体 减 小 了 固体 休止 角 而 使 其 流动 。 它 的 
优点 是 可 调节 气 盒 与 直 管 之 间 的 距离 ， 另 外 此 阀 为 敞开 式 ， 容 易 修 理 。 

图 21-5-22(h) 为 另 一 种 气动 式 加 料 阅 ，1# 气 称 为 控制 气 ， 控 制 下 料 速率 ，2# 气 称 为 输 
送气 ， 它 将 物料 输送 入 设备 中 。 这 种 加 料 器 往往 与 气力 输送 相连 接 。 图 21-5-21(i)、Gj) 为 同 
一 原理 的 气动 阅 ， 它 可 以 用 控制 充气 的 办 法 来 有 效 地 调节 气力 输送 时 的 物料 流 率 ， 所 不 同 的 
是 图 21-5-22(i) 为 水 平 输送 ， 图 21-5-2220) 为 垂直 输送 。 图 21-5-22(k) 实际 上 是 由 一 个 封 
闭 立 管 与 一 个 浓 相 上 升 管 组 成 ，1# 气 为 控制 气 ， 使 物料 在 立 管 中 下 降 ，2# 气 为 输送 气 ， 将 
流下 的 固体 以 浓 相 状态 上 输 而 排出 。 

图 21-5-22(1) 为 一 高 压 式 浓 相 输送 加 料 器 ， 有 一 循环 气体 使 加 料 器 内 固体 颗粒 处 于 流 
化 状态 ， 流 化 的 颗粒 自 床 中 进入 料 斗 ， 以 浓 相 状态 流出 。 流 出 的 固体 物料 空隙 率 很 低 ， 因 此 
夹带 气体 很 少 。 图 21-5-22(m) 也 为 浓 相 输送 加 料 法 ， 但 并 不 需 流 化 气体 ， 也 不 需 料 斗 ， 固 
体 颗粒 在 加 料 器 下 端 由 一 个 普通 管 流出 ， 流 入 此 管 附 近 的 固体 颗粒 被 夹带 的 气体 所 局 部 流 
化 ， 流 率 十 分 稳定 。 

图 21-5-22(n)、(o) 是 两 种 湿 法 加 料 ， 图 21-5-22 (n) 适用 于 需要 冷却 的 流 化 床 ， 图 
21-5-22(o) 适用 于 反应 中 不 宜 有 水 分 的 情况 ， 这 两 种 方法 均 先 将 固体 物料 制 成 奖 后 ， 再 加 
人 床 中 。 
































































































































5.8 流 化 床 的 测量 技术 


随 着 流 态 化 理论 研究 的 深入 与 工业 规模 的 更 广泛 应 用 ， 流 化 床 测量 技术 越 来 越 重要 。 一 
般 认 为 ， 流 化 床 需 测量 的 变数 主要 有 床 层 压力 与 压 降 、 固 体 和 气体 的 温度 、 气 体 的 速度 Cii 
量 ) 、 床 层 的 密度 ZWE) 、 气 泡 有 尺寸、 固体 颗粒 的 粒度 及 颗粒 的 运动 速度 与 方向 等 。 

有 关 流 化 床 测量 技术 的 内 容 至 今 仍 很 少见 到 系统 报道 ，Fitzgeraldrs011979 年 提出 的 《 流 
化 床 测定 装置 的 综述 》 一 文 ， 较 为 系统 地 叙述 了 各 类 测定 方法 。 卢 天 雄 在 《 流 化 床 反 应 
器 六 5 一 书 中 也 较 详 细 地 介绍 了 有 关 的 流 化 床 测试 技术 。 


5. 8.1 压力 与 压 降 测量 


压力 和 压 降 测量 是 了 解 流 化 床 各 部 位 工作 是 否 正 常 的 重要 手段 。 对 于 实验 室 规 模 的 装置 
来 说 ，U 形 测 压 管 是 简便 、 可 靠 而 廉价 的 测 压 方法 。 通 常 压力 计 的 插口 需 配 置 过 滤 右 ， 以 
防止 粉尘 进入 U 形 管 。 工 业 装 置 上 常 采 用 带 吹 扫 气 的 金属 管 做 测 压 管 ， 金属 管 径 一 般 为 
12—25. 4mm。 吹 扫 气 为 惰性 气体 ， 需 经 脱 油 、 去 湿 后 使 用 。 

压力 传感器 是 经 常 使 用 的 压力 信号 传递 器 ， 它 的 型 式 很 多 ， 经 常 使 用 的 是 压 电 式 压力 传 
感 器 ， 其 工作 原理 是 基于 晶体 〈 如 石英 ) 按 一 定 轴 疝 受 压 时 ， 会 在 表面 上 产生 电荷 ， 电 荷 的 
量 与 所 受 压 力 成 正比 。 另 外 还 有 应 力 应 变型 传感器 ， 此 类 传感器 是 利用 探头 前 端的 受 力 薄膜 
在 压力 下 发 生 应 变 ， 从 而 使 与 之 相连 的 应 变 片 发 生 形变 ， 其 电阻 值 发 生变 化 而 输送 不 同 的 电 
言 号 原理 而 工作 的 。 


5.8.2 温度 测量 
(1) 颗粒 温度 的 测量 流 化 床 的 固体 温度 一 般 用 热电 侦 或 其 他 类 型 温度 计 直 接 插 入 床 | 
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测量 ， 但 会 干扰 邻近 的 颗粒 运动 。 在 高 温 时 可 用 光学 温度 计 测量 ， 它 的 特点 是 不 需要 与 床 层 
颗粒 直接 接触 。JuvelandL55 详 细 介 绍 了 有 关内 容 ， 感 光 高 温 计 可 以 测量 床 层 中 颗粒 较 小 而 
运动 速度 很 快 的 颗粒 温度 。 

(2) 气体 温度 的 测量 流 化 床 内 的 气体 温度 是 不 易 测定 的 ， 这 是 因为 颗粒 的 表面 积 非 常 
大 而 气体 的 热 容 量 又 较 小 ， 颗 粒 与 气体 之 间 会 很 快 达到 平衡 ， 这 样 要 测 取 真正 的 传 热 推动 力 
是 困难 的 。 当 床 中 存在 大 气泡 或 反应 非常 激烈 时 ， 可 用 高 速 抽 气 热电 偶 测 得 气体 温度 。Ju- 
velandL82] 与 Shakhova'? f y& T 3x — Jr ik. 


5.8.3 空隙 度 测 量 


空隙 度 是 流 态 化 过 程 中 的 重要 参数 之 一 ， 有 多 种 测量 方法 。RoweLs5 用 射线 法 进行 了 流 
化 床 层 密度 的 测定 。Anderson 和 JacksonLs5 用 光学 测定 法 对 液体 流 化 床 的 密度 波动 进 BET 
研究 Begovich 和 WatsonL85 用 电导 法 研究 了 三 相 流 化 床 的 密度 波动 。 

电容 法 作为 流 化 床 即时 测量 的 方法 有 很 多 优点 ， 如 设备 结构 简单 ， 使 用 方便 ， 测 量 结果 
直接 反映 颗粒 浓度 ， 线 性 关系 好 等 。 最 早 使 用 的 是 平板 电容 ， 但 它 干 扰 大 ， 灵 人 敏 度 低 ，1973 
o a 它 体 积 小 ， 对 气 固 相 流 型 干扰 小 ， 并 能 反映 出 某 一 点 床 密 

度 的 即时 变化 。 目 前 国外 已 能 做 出 微型 探头 和 多 功能 组 合 探头 。 沈 阳 化 工 研究 院 !8] 将 针 形 
i ovn 将 原来 只 能 测定 浓 相 空 际 度 的 不 稳定 微弱 信号 改进 成 能 测定 稀 相 
颗粒 浓度 下 限 达 15g*m 的 信号 ， 灵 人 敏 度 与 稳定 性 大 大 提高 。 电 容 法 的 主要 缺点 是 容易 受 
到 外 加 因素 影响 ， 如 固体 湿 含量 变化 影响 。 

光 导 纤维 是 近 些 年 发 展 起 来 的 测量 流 化 床 一 些 参数 的 测量 工具 。 它 可 以 将 光 能 从 直径 几 
微米 的 可 拢 性 介质 的 一 端 输入 ， 并 以 低 损耗 传输 到 另 一 端 ， 即 能 构成 一 种 微型 传感器 。 相 间 
排列 的 光 导 纤维 束 对 粉 体 物料 的 空隙 度 或 浓度 测量 有 很 高 的 灵敏 度 。 前 中 国 科学 院 化 工 冶 金 
所 [8 制 成 了 粉 体 浓度 测量 仪 ， 光 导 纤 维 探 头 具 有 2. 5mm X 1. 5mm 的 端面 ， 并 按 奇偶 层 分 
为 两 束 ， 一 东 为 入射 光 ， 另 一 东 为 反射 光 传 送 到 光电 倍增 管 上 ， 这 样 随机 信和 号 将 按 预定 的 采 
样 时 间 数 字 积 分 ， 并 与 物料 的 空隙 度 成 比例 。 


5.8.4 气 速 (流量 ) 测量 


流 化 床 总 气量 的 测量 是 很 容易 的 ， 常 见 的 测量 装置 有 转子 流量 计 、 孔 板 流 量 计 、 文 丘 里 
流量 计 等 ， 床 内 局 部 线 速 的 测定 可 用 热线 风速 仪 和 皮 托 管 。Danadono 等 中 用 皮 托 管 对 流 化 
床 底部 进口 射流 的 气体 速度 进行 了 测量 。Nguyen 等 ("1 在 二 维 床 内 用 热线 风速 仪 测量 了 人 
工 气泡 的 速度 ， PT 以 便 测量 气体 的 大 小 和 方向 。Yang 
等 [3] 用 二 维 皮 托管 测定 了 流 化 床 气 、 固 两 相 喷 嘴 内 的 速度 分 布 。 
5. 8.5 气泡 测量 

测量 气泡 的 方法 很 多 ， 如 电容 法 、 光 传导 法 、 电 导 率 法 、X 射线 法 、 照 相 法 、Y 射线 法 
与 热 变 电 阻 测定 法 等 。 

(1) 电容 法 电容 法 是 最 普通 的 用 于 测 气泡 的 方法 。Lanneaur?51 最 早 使 用 小 型 Cn tt 
笔头 似 的 ) 电容 探头 测量 气泡 的 尺寸 。Werther 56057 发 展 了 针 形 电容 器 用 来 测量 气泡 尺 十 ， 


但 使 用 单 探 针 无 法 判别 气泡 运动 的 方向 。 北 京 化 工 研究 院 [55 提 出 了 一 种 用 多 组 元 电容 探 针 
测量 气泡 特性 尺寸 的 新 方法 ， 它 能 分 辨 气泡 运动 的 方向 ， 计算 气 泡 大 小 与 描绘 气泡 形状 。 
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(2) 光 传 导 法 Yoshida 等 "5 用 光 传 导 法 测定 $ —0. 4m 床 中 气泡 尺寸 分 布 ， 他 用 两 根 
直径 6mm 相对 而 设 的 无 缝 钢管 ， 从 一 根 引 进 激光 光束 ， 被 男 一 根 光 导 纤维 所 接受 。Ohkit 
等 (9] 用 新 发 展 的 一 种 光 导 纤维 组 合 探头 测 分 布 器 附近 的 射流 和 气泡 情况 。 

(3) 电导 率 法 ”基于 某 些 颗粒 具有 导电 性 能 的 特点 ， 对 床 层 中 的 电阻 率 进行 测量 ， 即 可 
判定 有 否 气泡 存在 。Burgesst* 用 了 五 单元 探 尖 ,可 将 焦炭 颗粒 床 中 气泡 的 直径 与 形状 
测 出 。 

(4) X 射线 法 与 照相 法 ”二 维 床 的 气泡 现象 易于 用 肉眼 观察 ， 也 适用 于 X 射线 摄影 式 
照相 机 摄影 。Rowe 等 [95 用 X 射线 摄像 机 拍 了 二 维 床 中 气泡 形状 、 尺 十 和 速度 ， 他 们 认为 
采用 X 射线 摄影 有 以 下 优点 : 对 于 深入 床 层 的 气泡 也 能 测定 ; 可 以 摄取 瞬时 图 像 ， 可 以 准 
确 地 测定 气泡 直径 、 形 状 、 速 度 与 能 适应 高 气 速 〈 如 滑动 床 和 快速 床 ) 的 情况 。X 射线 法 的 
缺点 是 一 般 只 能 用 于 二 维 床 。 

用 照相 法 (摄影 法 ) 研究 气泡 现象 自 20 世纪 60 年 代 以 来 报道 较 多 。 这 种 方法 也 是 用 瞬 
时 摄取 的 图 像 来 计算 气泡 尺寸 ， 其 缺点 是 也 只 能 用 于 二 维 床 ， 且 无 法 记录 非 透 明 气 泡 。 

(5) v 射线 法 Orcutt 等 ("中 采用 y 射线 传导 法 测定 气泡 ， 当 测定 区 域内 存在 浓 相 时 ， 
检测 信号 会 明显 下 降 。 


5. 8.6 颗粒 粒度 的 控制 与 测量 


(1) 颗粒 粒度 的 控制 ”在 5.1.3 中 曾 谈 到 了 物料 的 粒度 与 粒度 分 布 对 流 化 质量 有 很 大 的 
影响 。 郭 慕 孙 等 [1 提出 了 应 用 床 层 塌 落 法 判别 流 态 化 特性 ， 并 研制 了 一 种 光 导 纤维 跟踪 
的 料 面 动态 测定 仪 。 这 种 测定 仪 可 以 用 来 快 
速 跟踪 与 测定 床 层 的 塌 落 过 程 ， 并 同时 绘 出 
流 谱 曲线 ， 通 过 计算 机 立即 打印 出 来 。 该 方 
法 用 于 颗粒 粒度 设计 的 快速 鉴别 手段 。 在 氨 
A fb h VI MS DO oss Bs. Du fuo X P 
—A4pm 的 粒子 在 20964096. KH Y TE IC 
应 器 上 安装 一 造 粉 器 的 方法 [0 ， 造 粉 器 实 
际 上 是 一 简单 的 气流 喷枪 ， 当 发 现 床 中 
—A4pm 粒子 少 于 12% 时 ， 就 启动 造 粉 器 ， 
压缩 空气 以 之 300m vs-1 的 出 口 速度 进入 床 
24523 流 化 床 用 国体 颗粒 取样 器 52 层 ， 使 催化 剂 粒子 被 粉碎 ， 增 加 了 二 44pm 


1 一 取样 器 本 体 9 —32—38mm; 2 一 拉杆 ; ET m Vie CS di 
3 一 锥 形 活动 堵 头 ;4 一 手动 装卸 取样 杯 ，38mm(g) X 150mm; 粒子 的 合 量 。 在 造 粉 过 程 中 要 不 断 从 反应 咒 
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5 一 气 密 填料 ;6 一 针 形 阀 ; 7 一 节 流 小 孔 板 ， 中 取出 颗粒 样品 ， 进 行 粒度 分 析 ， 以 保证 粒 
g 一 0. 6 一 1.0mm; 8—3 1k BÀ 度 分 布 达 到 要 求 范围 。 








关于 从 床 中 取出 颗粒 样品 的 方法 ， 王 尊 

孝 5021 提 出 了 如 图 21-5-23 的 取样 器 ， 在 平时 ， 锥 形 滑动 堵 头 3 是 关闭 的 ， 阀 6 是 开启 的 ， 

使 取样 器 内 充满 压力 高 于 床 层 压力 的 干燥 和 气体， 以 防止 床 内 反应 产物 进入 取样 器 造成 启动 困 

难 。 在 取样 时 ， 首 先 关 阀 6， 转 动 拉杆 2， 打 开 堵 头 3， 粒 子 就 自动 流入 取样 杯 4， 然 后 再 关 
闭 堵 头 3， 印 下 取样 杯 4， 倒 出 料 后 再 装 上 取样 杯 ， 打 开 闪 6。 

(2) 颗粒 粒度 的 测量 ”颗粒 粒度 的 测量 方法 有 筛 分 法 、 光 学 显微镜 法 、 扫 描 和 计数 显 微 

镜 法 、 干 式 重 力 沉 降 法 、 湿 式 重 力 沉 降 法 以 及 电介质 电阻 率 变 化 法 (coulter counter) 等 。 
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这 些 常规 仪器 介绍 不 属 本 篇 范围 。 要 测定 正在 操作 的 流 化 床 的 颗粒 粒度 是 很 困难 的 ， 迄 今 所 
见 的 报道 0 中 局 限于 用 光 散 射 法 连续 测定 自由 空间 的 粒度 分 布 。 


5.8.7 其 他 测量 


(1) 床 层 狐 度 的 测量 ” 床 层 黏度 是 流 化 床 操作 特性 的 表征 ，Ashwint1 中 采用 扭 振 式 茜 
度 计 通过 测量 振动 振幅 的 衰变 速率 ， 换 算 为 动力 黏度 来 测 床 层 黏度 。Finnerty[151 用 振动 桨 
叶 来 测量 床 层 黏度 。 

(2) 国体 颗粒 运动 速度 的 测量 ”由 于 缺乏 适宜 的 测试 手段 ， 过 去 对 于 流 化 床 中 颗粒 运动 
情况 了 解 甚 少 。Ishida 与 Ohki 等 人 -52 利用 光 导 纤维 制 成 探 针 测量 颗粒 的 运动 速度 和 方 
向 获得 成 功 ， 他 们 将 中 心 光 导 纤 维 与 光源 相通 ， 起 照明 作用 ， 而 周 于 6 条 光 导 纤维 与 放大 器 
连接 ， 将 光 信 和 号 转 为 电信 号 ， 由 此 求 得 颗粒 运动 度 。 

Jin 等 L103] 用 激光 法 人 研究 了 气 - 固 流 化 床 内 颗粒 的 运动 ， 实 验 所 用 物料 为 40%ZnS 5j 60% 
有 机 玻璃 细 粉 。 

曲 志 捷 、 郭 慕 孙 [240 提出 了 一 个 新 的 显示 和 记录 流 化 床 中 的 颗粒 运动 速度 、 轨 迹 和 
扩散 状况 的 方法 。 该 法 以 脉冲 光 通 过 光 导 纤维 ， 同 步 多 点 激发 用 光 致 发 光 粉 涂 层 的 示 踪 颗粒 
的 流 场 ， 用 微 光 摄像 机 记录 荧光 轨迹 ， 由 此 可 从 记录 中 获得 颗粒 运动 的 定量 数据 。 

ooo 了 微 区 观察 的 运动 颗粒 图 像 分 析 系 统 。 
它 可 以 对 床 内 各 种 流动 状态 下 的 颗粒 物料 的 形态 、 粒 径 分 布 和 空 队 度 等 参数 提供 一 种 新 的 测 
示 方 法 。 
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流 态 化 过 程 强 化 


过 程 强化 是 指 在 生产 和 加 工 过 程 中 运用 新 技术 和 新 设备 ， 极 大 地 增加 设备 生产 能 力 ， 极 
大 地 减 小 设备 体积 ， 显 著 提高 能 量 效率 ， 大 量 地 a 

减少 废物 排放 的 手段 。 与 传统 的 固定 床 接触 方式 

相 比 ， 处 于 流 态 化 条 件 下 的 颗粒 ， 尺 寸 较 小 ， 比 
表面 积 较 大 ， 可 与 流体 充分 接触 ， 并 处 于 强烈 的 
滑动 ， 使 相间 的 接触 和 热 、 质 传递 大 大 增加 ， 为 
提高 生产 装置 的 效率 创造 了 极其 有 利 的 条 件 。 但 
流 化 床 中 存在 的 气泡 和 颗粒 聚 团 等 介 尺 度 结构 现 "EE 
40. PREKRATKE, ERAR, 对 0 Q1 ^ 1 ^ qo 
流 化 床 反 应 器 的 规模 放大 带 来 不 利 影响 . 如 图 。 有 0T T 
21.6-1 所 示 [ 中 ， 流 化 床 反应 器 从 实验 室 小 规模 放大 
到 工业 规模 过 程 中 ， 放 大 效应 随 着 流 化 质量 的 变 
差 增 大 ， 对 流 化 床 反应 器 的 过 程 放大 造成 严重 影 
响 。 这 就 需要 采取 过 程 强化 手段 改善 颗粒 流 态 化 质量 ， 以 缩减 因 气泡 和 扬 析 所 带 来 的 放大 效 
应 。 流 态 化 过 程 强化 方法 主要 分 为 三 大 类 ， 一 是 通过 颗粒 设计 改变 颗粒 内 部 或 表面 结构 ， 以 
改善 颗粒 流 化 质量 的 本 征 流 态 化 方法 ， 二 是 依靠 磁 场 、 声 场 、 振 动 场 等 外 力 场 流 态 化 方法 ， 
利用 附加 能 量 破碎 气泡 和 颗粒 聚 团 ， 三 是 内 部 构件 和 床 型 设计 
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21-6-1 流 态 化 过 程 强化 
与 流 化 床 放 大 [1 














6.1 颗粒 设计 强化 


GeldartL31 给 出 了 颗粒 和 流体 密度 差 与 颗粒 粒 径 的 流 态 化 相 图 ， 并 将 颗粒 分 为 A，B， 
C, DD 四 大 类 。 其 中 ，A 类 因 具 有 良好 的 流 化 性 能 而 被 广泛 应 用 于 流 化 催化 裂化 反应 需 
中 ; C 类 颗粒 〈 超 细 粉 体 ) 由 于 强烈 的 颗粒 间 黏 附 作用 ， 流 化 时 易于 形成 沟 流 、 节 涌 和 失 
流 ， 难 以 实现 正常 流 态 化 ; 而 了 B 类 物料 (中 粗 颗粒 ) 和 D 类 《相当 粗 颗 粒 ) 流 化 时 容易 
产生 大 气泡 和 节 涌 现象 ， 流 化 不 稳定 。 通 常 ， 气 固 流 态 化 质量 的 优 劣 主要 取决 于 固体 颗 
粒 的 性 质 ， 包 括 颗 粒 的 密度 、 颗 粒 的 粒度 以 及 粒度 分 布 、 颗 粒 的 形状 及 表面 性 质 等 ; 对 
超 细 颗 粒 及 黏 性 颗粒 而 言 ， 主 要 取决 于 聚 团 的 密度 、 尺 才 及 其 分 布 。 早 在 1978 E, SpA 
孙 就 提出 了 通过 对 颗粒 的 特性 〈 如 粒度 分 布 、 密 度 、 表 面 特性 、 粒 径 等 ) 进行 合理 的 设 
计 以 达到 改善 气 固 流 化 质量 的 目的 这 一 思想 。 所 谓 颗 粒 设 计 ， 是 指 选取 或 制备 具有 适当 
密度 与 粒度 及 粒度 分 布 的 颗粒 或 颗粒 聚 团 ， 使 其 表现 出 A 类 物料 的 良好 流 态 化 特性 ， 甚 
至 表现 出 散 式 流 态 化 的 特征 。 颗 粒 设计 包括 原始 颗粒 结构 设计 、 添 加 组 分 设计 、 颗 粒 表 
面 性 质 设 计 等 。 
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6.1.1 颗粒 结构 设计 


从 液 固体 系 的 散 式 流 态 化 特征 可 以 得 到 启示 ， 如 果 设 法 提高 流体 密度 或 降低 颗粒 密度 ， 
从 而 减 小 气体 与 颗粒 之 间 的 密度 差 ， 则 可 以 提高 气 固 流 态 化 质量 ， 甚 至 可 以 使 气 固 流 态 化 从 
聚 式 向 散 式 转化 。 这 一 思想 已 从 低 密 度 纳米 聚 团 的 流 态 化 得 到 充分 验证 5 。 早 期 的 观点 认 
为 Geldart C 类 颗粒 由 于 颗粒 间 的 强 相互 作用 力 ， 难 以 实现 正常 流 态 化 。 直 到 1985 年 ， 
Chaouki 等 人 [5 研究 发 现 Cu/ Alo 0; 气 凝 胶 颗 粒 团聚 体 在 高 于 最 小 流 化 速度 下 呈现 无 气泡 散 
式 流 态 化 行为 。 此 后 ,不同 研究 者 在 不 同体 系 中 发 现 ， 当 操作 气 速 远 远 超过 纳米 颗粒 的 最 小 
流 态 化 速度 时 ， 一 部 分 纳米 、 亚 微米 及 微米 颗粒 能 够 以 团聚 体 的 形式 实现 类 似 Geldart A 类 
颗粒 或 者 Geldart B/D 类 颗粒 的 流 化 行为 [~121 。 王 兆 霖 等 03 进一步 研究 发 现 ， 聚 团 密度 的 
减 小 是 改善 细 颗 粒 流 化 性 能 的 一 种 有 效 途 径 。 细 颗粒 的 聚 团 流 态 化 分 成 三 类 : 沟 流 ; 似 A 类 
RARS; W B/D 类 聚 团 流 态 化 。 由 此 提出 了 当量 流 态 化 的 概念 。 大 量 实验 表明 ， 这 种 
在 流 化 过 程 中 形成 的 颗粒 聚 团 具有 两 个 重要 特征 : 

(1) REE Wang 等 [5 研究 发 现 原生 纳米 SiO; 颗粒 (16nm) 能 够 形成 堆积 密度 仅 为 
25kgrm :的 颗粒 聚 团 ， 比 普通 C 类 、A 类 物料 低 一 个 数量 级 ， 比 原生 颗粒 密度 低 两 个 数 
量 级 。 

(2) 多 孔 疏 松 结构 ”由 于 颗粒 之 间 存 在 大 量 空 除 ， 使 得 颗粒 聚 团 间 的 黏 性 力 降 低 。 流 化 
初期 的 节 涌 、 沟 流 不 稳定 。 然 而 ， 当 气 速 增 大 到 一 定 程度 后 ， 全 床 层 进入 一 种 新 的 稳定 状 

态 ， 即 颗粒 以 稳定 的 团聚 体 的 形式 实现 无 气泡 均 

| 单 纳米 颗粒 





















































匀 流 态 化 ， 非 常 类 似 于 液 固 体系 的 散 式 流 态 化 。 
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Eoo xk i 大 小 ， 从 而 改善 细 颗 粒 流 化 性 能 的 方法 如 图 21-6-2 
Pope NA A 所 示 。 

Y 并 非 所 有 的 纳米 级 颗粒 都 能 实现 聚 团 散 式 流 

s pem 态 化 ， 有 的 则 以 聚 团 鼓 泡 的 形式 流 化 ， 有 的 甚至 

sann "A 无 法 形成 适合 流 化 的 聚 团体 。 纳 米 颗粒 的 聚 团 行 

V RET M 为 不 仅 与 颗粒 密度 、 颗 粒 尺 十 有关 ， 还 受到 颗粒 


105 10° 


dnm 表面 性 质 的 显著 影响 。 只 有 那些 密度 极 低 的 聚 团 ， 
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与 空气 的 密度 差 同 单个 颗粒 与 空气 的 密度 差 相 比 
已 降低 了 一 个 数量 级 以 上 的 聚 团体 ， 才 有 可 能 实 
现 聚 团 的 散 式 流 态 化 。 由 此 可 见 ， 颗 粒 结构 设计 
的 关键 是 需要 构造 出 一 种 超 低 密度 的 颗粒 或 聚 团 ， 使 颗粒 粒度 及 颗粒 与 气体 之 间 的 密度 差 落 
入 Geldart 相 图 的 A 区 ， 从 而 获得 良好 的 流 化 质量 ， 甚 至 达到 散 式 流 态 化 。 

颗粒 结构 设计 的 一 个 典型 应 用 是 矶 纳米 管 大 规模 制备 [5] ， 清 华 大 学 魏 飞 等 通过 催化 剂 
和 反应 器 设计 调控 碳 纳米 管 生 长 结构 和 控制 碳 纳 米 管 聚 团 结构 ， 实 现 了 碳 纳米 管 聚 团 的 稳定 
流 化 和 大 批量 生产 ， 碳 纳米 管 产 量 达到 15kg.h-1， 纯度 达 99% 以 上 。 中 科 院 过 程 所 针对 超 
细 氧 化 铁 还 原 过 程 中 易 黏 结 失 流 问 题 ， 对 颗粒 进行 水 处 理 和 业 烧 预 造 粒 ， 使 超 细 颗 粒 转化 为 
易于 流 化 的 微米 级 颗粒 ， 延 长 了 流 化 时 间 [554 。 但 预 造 粒 成 本 较 高 ， 而 且 预 造 粒 不 利于 颗粒 
深度 还 原 。 进 一 步 提 出 了 利用 纳米 颗粒 黏 结 这 一 特性 ， 在 还 原 过 程 中 使 超 细 颗 粒 逐 级 团聚 成 
为 易于 流 化 的 A 类 颗粒 ， 这 一 思路 成 功 应 用 于 制备 超 细 镍 粉 和 纳米 级 铁 粉 ， 纯 度 达 99 5 VÀ 
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图 21-6-2 ”纳米 颗粒 向 聚 
的 转化 过 程 C 










































































6 。 流 态 化 过 程 强化 21-159 
Un, ， 有 望 把 纳米 颗粒 流 态 化 推 向 工业 应 用 。 
6. 1.2 添加 组 分 设计 


添加 组 分 设计 即 向 原始 颗粒 中 添加 不 同 粒 径 、 不 同性 质 或 不 同形 状 的 添加 组 分 颗粒 ， 使 
得 颗粒 密度 及 平均 粒度 落 入 Geldart 相 图 的 A 区 时 ， 往往 可 以 改善 原始 颗粒 的 流 化 质 
量 5[7 3] ， 其 本 质 在 于 减弱 或 调控 颗粒 间 的 黏附 力 [2，。 

一 般 而 言 ， 流 化 性 能 好 的 A. B 类 颗粒 可 作为 添加 组 分 来 改善 流 化 性 能 差 的 C 类 颗粒 的 
流 化 质量 。 人 研究 表明 [35,2 中 ， 在 也 类 颗粒 中 添加 A 类 颗粒 ， 形 成 一 种 无 葵 附 无 聚 团 效 应 的 床 
结构 ，A 类 颗粒 以 分 散 形 式 填 充 于 大 颗粒 之 间 ， 仅 起 改变 流 场 的 作用 ， 称 为 填充 效应 。 随 
着 A 类 颗粒 质量 分 数 的 增加 ， 床 结构 不 会 发 生 质 的 变化 。 阁 在 B 类 颗粒 中 添加 C 类 颗粒 ， 
由 于 C 类 颗粒 在 B 类 颗粒 表面 的 黏附 ， 使 粗 颗粒 的 表面 特性 发 生变 化 ， 这 种 表面 特性 的 变 
化 改善 了 粗 颗粒 的 流动 特性 和 流 化 质量 。 反 过 来 ，B 类 颗粒 对 C 类 颗粒 能 起 分 割 作用 ， 使 得 
流 场 中 细 颗 粒 的 自 聚 团 尺 才 减 小 ， 体 现 了 B 类 和 C 类 颗粒 之 间 的 协同 作用 。 这 种 颗粒 间 协 
同 作用 与 细 颗 粒 的 自 聚 团 和 细 颗 粒 在 粗 颗粒 表面 的 竺 附 行为 或 协 聚 行为 密切 相关 。 颗 粒 间 协 
同 作 用 可 以 用 颗粒 相互 作用 的 物理 模型 来 解释 ， 如 图 21-6-3 所 示 的 向 粗 颗粒 中 加 入 细 颗 粒 
的 床 层 结构 的 变化 过 程 [27]。 















































































































































ce O - 
QO “OZ PE 
O O- rec. x ds PADS 
粗 颗粒 间 细 颗 粒 黏附 在 。 细 颗粒 聚 结 ” 细 颗 粒 在 粗 颗 细 颗 粒 的 
相互 作 粗 颗粒 表 画 粒 周 围 聚 结 形 黏 性 结构 
细 颗 粒 比 例 0 RA = 10096 
21-6-3 粗 颗 粒 床 中 加 入 细 颗 粒 时 床 层 结构 随 添 加 量 的 变化 [27] 























男 一 方面 ， 添 加 部 分 纳米 颗粒 或 超 细 颗粒 也 能 改善 A 类 和 B 类 颗粒 的 流 化 质量 [33~37]。 
人 研究 表明 ， 超 细 上 颗粒 的 引入 能 减少 气泡 和 增加 床 层 孔隙 率 [”'3] 。 添 加 超 细 颗 粒 的 另 一 个 重 
要 作用 是 能 够 降低 湛 动 流 化 速度 3 中， 强化 传 质 速率 和 传 热 速 率 1' 引 ， 提 高 反应 转 
化 率 [33,34 。 

添加 针 状 颗粒 对 改善 颗粒 的 流 化 质量 也 有 重要 作用 。Brooks H 开发 了 一 种 须 状 碳 纤 
维 材料 ,平均 长 度 为 5m， 平均 粒 径 为 0.1 一 0.3pnm。 这 种 物料 单独 流 化 时 床 层 可 膨胀 
550%, HAW. Brooks 等 分 析 此 种 碳纤维 可 实现 无 气泡 散 式 流 态 化 的 原因 有 : 中 碳纤维 
为 导电 体 ， 故 无 静电 的 不 良 影响 ; @ 气 泡 在 低 密度 的 碳纤维 中 倾向 于 不 稳定 ， 故 不 易 产 生气 
泡 ; 轧 此 种 碳纤维 具有 高 度 不 规则 的 颗粒 形状 ， 此 种 形状 容易 形成 太 度 适宜 的 聚 团 。A 类 
裂化 催化 剂 床 中 添加 5% 的 碳纤维 ， 可 有 效 地 减少 鼓 泡 和 夹带 ,但 改善 细 上 颗粒 流 化 质量 所 需 
的 碳纤维 添加 量 很 大 。 

此 外 ,借助 于 磁场 的 作用 ， 在 细 上 颗粒 或 寿 性 颗粒 中 添加 铁 磁 性 物质 ， 也 可 以 改善 细 颗 粒 
的 流 化 质量 5?? 4 。 借 助 铁 磁性 颗粒 在 磁场 中 的 剧烈 运动 ， 使 气泡 变 小 ， 沟 流 消失 ， 聚 团 破碎 ， 
从 而 改善 细 颗 粒 的 流 化 质量 。 研 究 发 现 ， 铁 磁性 颗粒 在 磁场 力 的 作用 下 沿 着 磁力 线 方向 形成 
很 多 针 状 结构 [9 。 一 方面 ， 由 于 针 状 结构 较 大 的 重力 与 阻力 之 比 ， 很 容易 从 气泡 顶部 进入 
气泡 ， 使 气泡 破碎 ;， 另 一 方面 ， 针 状 结构 又 能 够 阻碍 沟 流 的 发 生 ， 不 但 减 小 了 沟 道 中 气体 流 
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道 的 断面 积 ， 增 加 了 气体 通过 沟 道 的 阻力 ， 而 且 也 将 整 团 的 C 类 物料 分 割 成 很 多 小 块 ， 改 
善 了 床 层 的 通气 性 ， 流 化 床 内 沟 流 逐渐 消失 ， 因 而 流 化 质量 得 以 改善 。 


6.1.3 颗粒 表面 性 质 设 计 


除了 颗粒 与 流体 的 密度 差 、 颗 粒 粒度 大 小 的 影响 外 ， 颗粒 表面 的 物理 化 学 性 质 (表面 
能 、 表 面 电 性 、 润 湿性 、 吸 附 性 等 ) 也 是 影响 其 流 化 行为 的 一 个 重要 因素 。 如 前 所 述 ， 超 细 
颗粒 之 所 以 流 化 性 能 较 差 ， 是 由 于 粒 径 小 而 使 得 表面 能 高 、 颗 粒 间 作用 力 大 。 表 面 改 性 通常 
是 用 以 提高 机 器 零件 或 材料 性 能 ， 赋 予 零件 耐 高 温 、 防 腐蚀 、 耐 磨损 、 抗 疲劳 、 防 辐射 、 导 
电 、 导 磁 等 各 种 新 的 特性 。 在 这 里 ， 颗 粒 表面 改 性 也 可 以 作为 强化 舟 性 颗粒 流 态 化 质量 的 一 
种 手段 ， 通 过 改变 颗粒 的 表面 结构 和 表面 性 质 ， 降 低 颗粒 间 的 作用 力 ， 从 而 提高 流 化 性 能 。 

表面 改 性 技术 通常 采用 化 学 的 和 物理 的 方法 改变 颗粒 、 材 料 或 工件 表面 的 化 学 成 分 或 组 
织 结构 ， 包 括 化 学 热处理 〈 渗 所 、 渗 碳 、 渗 金属 等 )， 表 面 涂 层 〈 低 压 等 离子 喷涂 、 低 压 电 
弧 喷 涂 、 激 光 重 熔 复 合 等 薄膜 镀层 、 物 理气 相 沉 积 、 化 学 气相 沉积 等 ) 和 非 金 属 涂 层 技术 
等 。 表 面包 履 是 一 种 常用 的 表面 改 性 技术 。 铁 矿 粉 在 直接 还 原 过 程 中 析出 的 纳米 铁 颗粒 具有 
很 强 的 黏 性 力 ， 极 易 失 流 。 防 止 铁 矿 粉 还 原 失 流 的 方法 之 一 就 是 在 颗粒 表面 析 碳 ! -2 ， 能 
够 阻止 黏 性 颗粒 表面 的 接触 和 碰撞 。 在 黏 性 颗粒 中 添加 惰性 超 细 粉 体 (二 lym)， 也 能 够 起 
到 隔离 作用 ， 如 CaO 和 MgO 等 [%.5]。 大 量 研究 表明 ， 颗 粒 表面 包 禾 能 够 显著 降低 颗粒 的 
最 小 流 化 速度 ~] 。 研 究 发 现 ， 最 小 流 化 速度 随 着 颗粒 间作 用 力 的 减 小 而 降低 5 ， 这 表 
明 颗 粒 表面 改 性 的 流 态 化 强化 作用 显著 降低 了 颗粒 间 的 黏 性 力 〈 包 括 范 德 华 力 、 液 桥 力 、 荐 
电力 等 )。 

实质 上 可 将 微粉 看 作 吸附 于 颗粒 表面 上 的 微粉 涂 层 ， 这 种 微粉 涂 层 使 得 粉 体 流动 性 和 流 
化 性 能 获得 改善 。 微 粉 涂 层 对 颗粒 的 粉 体 行为 的 改善 作用 源 于 中 : 加 微粉 优先 吸附 空气 中 
的 含 湿 颗粒 ; 包 微 粉 充 作 颗 粒 与 颗粒 的 隅 离 物 ; 包 更 改 颗 粒 的 静电 电荷 。 例 如 ， 在 气 固 流 化 
床 加 重 质 (磁铁 矿 粉 ) 干 法 选 煤 过 程 中 ， 由 于 磁铁 矿 粉 表面 呈 亲 水 性 ， 当 加 重 质 (不 含 煤 
粉 ) 的 水 分 超过 0.5%， 流 化 床 就 难以 达到 正常 流 化 状态 5 中 。 利 用 改 性 剂 对 磁铁 矿 粉 表面 
进行 改 性 ， 使 其 由 杂 水 性 变 为 丽水 性 ， 从 而 可 改变 磁铁 矿 粉 表面 的 润 湿 行 为 ， 提 高 磁铁 矿 粉 
的 流 化 质量 [5 。 




















































































































































































































6.2 外 力 场 强 化 


实验 已 经 证 明 ， 外 力 场 〈 磁 场 、 声 场 和 振动 场 ) 可 以 有 效 地 前 弱 和 克服 犁 性 颗粒 之 间 的 
黏 聚 力 ， 减 小 聚 团 太 寸 ， 从 而 改善 和 儿 性 颗粒 的 流 态 化 质量 。 


6.2.1 磁场 强化 


磁场 流 化 床 的 研究 报道 最 早出 现在 20 世纪 60 年 代 52 ， 当 时 主要 针对 空间 分 布 不 均匀 、 
方向 随时 间 变 化 的 磁场 作用 下 的 磁场 流 化 床 的 流体 力学 性 质 和 传 质 性 质 进 行 研究 。1969 年 
Tuthilll55 提 出 了 “ 磁 稳 流 化 床 ” 的 概念 ，Rosensweigl55 在 基础 研究 方面 做 了 黄 基 性 的 工 
作 。 随 后 研究 者 对 磁场 流 化 床 的 操作 相 图 、 流 变 特性 、 膨 胀 特 性 、 热 量 质量 传递 、 流 - 固 接 
触 效 率 、 不 同 流 型 等 机 理 问 题 方面 开展 研究 。 目 前 ， 磁 场 流 化 床 在 化 工 、 生 物 等 领域 的 应 用 
































取得 了 一 些 突破 性 进展 。 
6.2.1.1 磁场 流 化 床 基 本 原理 和 装置 
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磁场 流 化 床 是 在 普通 流 化 床 的 基础 上 增加 了 一 个 外 力 场 一 一 磁场 。 流 化 床 内 磁性 颗粒 除 
了 受到 流 场 和 重力 场 作用 外 ， 还 受到 磁场 的 作用 。 在 外 加 磁场 的 作用 下 ， 磁 敏 性 颗粒 受到 磁 





化 ， 磁 极 间 产 生 相互 作 用 ， 并 倾向 于 沿 磁 力 线 方向 发 生 定向 排列 。 当 大 量 的 磁 敏 怕 





链 状 排列 时 ， 形 成 具有 一 定 强 度 的 沿 磁 力 线 方向 排列 的 针 状 结构 物 ， 
即 为 磁 链 。 在 均匀 磁场 中 ， 由 磁性 颗粒 组 成 的 整个 床 层 并 没有 受到 任 
何 净 的 磁场 外 力作 用 ， 这 对 于 解释 流体 流 过 磁性 颗粒 层 的 行为 ， 是 十 
分 重要 的 。 在 非 均匀 磁场 中 ， 假 设 磁力 线 是 弯曲 的 ， 磁 性 颗粒 以 二 聚 
或 多 聚 链 形式 沿 磁 力 线 呈 弯曲 排 布 。 由 于 在 径 向 磁感应 强度 的 密度 不 
同 ， 颗 粒 之 间 除 相互 作用 力 外 ， 还 受到 一 个 指向 弯曲 中 心 的 力 。 该 力 
与 磁感应 强度 的 梯度 和 磁场 强度 的 乘积 成 正比 。 

磁场 一 般 选 用 恒定 或 交 变 电磁 场 ， 其 产生 方式 一 般 通 过 
Helmholtz 线圈 产生 ,磁场 强 度 可 以 利用 电流 强度 调节 。 人 磁场 的 类 型 
按 磁场 方向 的 不 同 ， 可 以 分 为 轴 向 磁场 和 横向 磁场 ， 根 据 磁场 方向 和 图 
强度 是 否 随时 间 而 变化 ， 可 以 分 为 稳 态 磁场 和 非 稳 态 磁场， 根据 磁场 
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装置 示意 图 
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方向 和 强度 随 空间 位 置 的 变化 ， 又 可 以 分 为 均匀 人 磁场 和 非 均 匀 磁 场 。 目 前 研究 较 多 的 是 外 加 














向 均匀 磁场 流 化 床 ， 其 磁场 装置 的 基本 结构 如 图 21-6-4 所 示 。 
6.2.1.2 磁场 流 化 床 的 强化 作用 











磁场 作用 下 的 气 固 流 化 床 的 颗粒 床 层 通常 可 以 归纳 为 固定 床 、 磁 稳 床 和 磁 控 鼓 泡 床 三 种 
形式 ， 见 图 21-6-5t54~56] 。 该 相 图 主要 类 比 了 纯 物质 的 相 变 图 : 磁场 强度 相当 于 压力 ， 操 作 
气 速 则 相当 于 温度 ， 固 定 床 流域 相当 于 纯 物 质 的 固 相 状态 ， 磁 稳 床 流域 相当 于 纯 物 质 的 液 相 














状态 ， 而 磁 控 鼓 泡 床 流域 相当 于 纯 物 质 的 气相 状态 。 一 般 认 为 ， 轴 向 磁场 作 月 

















流 化 速度 Umir 与 磁场 强度 无 关 ， 磁 场 膨胀 气 速 随 磁场 强度 的 变化 为 一 水 了 








EF 线 (图 21 


下 颗粒 的 初始 
-6-5)。 


当 气 速 较 低 时 ， 颗 粒 为 普通 固定 床 ; 当 气 速 增 至 某 一 临界 值 Unwt 时 ,颗粒 层 处 于 漂浮 状态 ， 
床 层 开始 膨胀 ;继续 提高 气 速 后 ， 床 层 将 继续 膨胀 ， 颗 粒 沿 磁力 线 呈 有 序 排列 ， 此 时 床 层 压 
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图 21-6-5 ”磁场 作用 下 的 气 固 流 化 床 操作 相 图 [5 
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降 基本 保持 不 变 ， 床 内 颗粒 分 布 均匀 ， 该 状态 称 为 磁 稳 床 ; 进一步 增加 气 速达 到 Uw 时 ， 床 

内 开始 连续 出 现 气泡 ， 气 泡 在 上 升 中 长 大 、 聚 并 ; 气 速 再 增加 ， 和 气泡 增多 ， 床 内 粒子 虽 还 有 

二 附 、 三 聚 链 存在 ,但 无 规则 满 动 和 全 床 范 围 粒 子 环 流 加 剧 ， 是 典型 流 化 床 特征 ， 称 磁 控 鼓 

泡 床 。 此 外 ， 当 磁场 强度 过 高 时 ， 铁 磁性 颗粒 相互 吸引 为 一 体 ， 床 层 膨胀 困难 ， 当 通过 床 层 

的 压 降 大 于 床 层 单位 截面 质量 时 ,会 引起 颗粒 层 整 体 向 上 移动 而 形成 节 涌 床 。 液 固 磁 场 流 化 
床 也 大 体 经 历 与 气 固 磁 场 流 化 床 相同 的 历程 (57]。 

在 磁 稳 床 内 如 出 现 气泡 ， 由 于 气泡 的 形成 必然 导 

磁力 线 。” 致 原来 均匀 的 磁力 线 弯 曲 (图 21-6-6)。 这 时 作用 于 

铁 磁 性 颗粒 上 的 磁场 力 的 方向 指向 气泡 中 心 ， 从 而 促 

使 气泡 破裂 5554 ， 有 利于 防止 气泡 的 形成 和 长 大 。 

这 就 是 在 磁 稳 床 内 很 少 能 有 气泡 形成 的 原因 。 归 柯 庭 

等 659 从 作用 在 颗粒 表面 的 磁 应 力 角度 前 明了 磁场 消 

除 气泡 的 物理 机 理 ， 即 磁场 强度 和 固 相 容积 密度 变化 

趋势 的 不 同 ， 使 得 气泡 周围 的 颗粒 在 由 固 相 容积 密度 

变化 引起 的 磁 应 力 差 的 作用 下 ， 疝气 泡 中 心 运动 ， 直 



















































































图 21-6-6 铁 磁性 颗粒 在 磁场 





与 气泡 的 相互 作用 [34158] 验方 法 ,证实 磁 场 确 有 消除 气泡 、 使 流 化 床 从 有 气泡 





的 聚 式 流 化 转 为 无 气泡 的 散 式 流 化 的 功能 。 

普通 流 化 床 中 Geldart B 类 颗粒 呈 聚 式 流 态 化 ， 其 典型 特征 是 初始 流 化 即 开始 出 现 或 泡 
(Ub 二 Umt)。 然 而 ,在 磁场 作用 下 流 化 B 类 物料 ， 能 够 得 到 类 似 于 A 类 物料 的 流 化 行为 ， 
并 且 最 小 鼓 泡 速度 随 着 磁场 强度 的 增加 而 增 大 [%'5 。 对 于 C 类 颗粒 ， 磁 场 的 改善 作用 表现 
在 三 个 方面 [6 一 6] ， 

(D 破碎 气泡 ， 由 于 气泡 尺寸 减 小 ， 加 强 床 内 的 油 动 程度 ， 因 而 增加 了 传递 速率 ; 

C 抑制 沟 流 现象 ， 减 小 了 颗粒 最 小 流 化 速度 ; 

© 降低 颗粒 夹带 损失 ， 由 于 气泡 尺 才 的 减 小 以 及 磁 控 流 化 床 内 铁 磁 性 颗粒 运动 受到 限 
制 ， 使 固体 颗粒 的 夹带 损失 大 为 降低 。 

实验 证 明 ， 磁 场 不 能 直接 改善 非 铁 磁性 物质 的 流 化 质量 ,磁场 对 流 化 质量 的 改善 必须 借 
助 加 入 的 铁 磁 性 颗粒 的 作用 [%5 。 当 固体 颗粒 为 铁 磁性 物质 或 固体 颗粒 物料 中 混 有 相当 数量 
的 铁 磁 性 颗粒 时 ， 外 加 磁场 会 明显 地 影响 颗粒 物料 的 流 态 化 行为 ， 防 止 气泡 与 颗粒 聚 团 的 形 
成 与 长 大 ， 从 而 改善 流 态 化 质量 [6 。 另 外 ， 磁 场 可 以 明显 地 改进 气体 的 径 向 分 布 与 停留 
时 间 分 布 ， 加 强 气 - 固 之 间 传 热 、 传 质 过 程 [88] ， 既 可 实现 小 粒 径 (无 内 扩散 影响 )、 低 压 降 、 
大 通 量 、 高 负荷 操作 ， 保 持 了 流 化 床 反 应 器 的 优点 ;又 可 提高 反应 器 的 接触 和 反应 效率 ， 实 
现 闭 流 操作 ， 防 止 催化 剂 夹 带 损失 ， 兼 有 固定 床 反 应 器 的 优越 性 。 

磁场 流 化 床 也 有 其 局 限 性 ， 一 方面 对 催化 剂 的 特殊 要 求 ， 即 要 求 催化 剂 颗粒 既 具 有 良好 
的 催化 活性 和 选择 性 ， 又 具有 顺 磁 性 ; 另 一 方面 ， 其 传 质 、 传 热 速率 在 很 大 程度 上 ， 取 决 于 
磁场 强度 和 气 速 的 大 小 。 当 磁 控 流 化 床 处 于 磁 稳 床 操作 时 ， 由 于 磁场 力 对 铁 磁 性 颗粒 运动 的 
束缚 ， 气 体 流 动 接近 于 固定 床 的 平 推 流 型 ， 限 制 了 其 传 质 、 传 热能 力 ， 使 其 介 于 国定 床 和 普 
通 流 化 床 之 间 。 进 一 步 研究 发 现 ， 交 变 磁 场 下 铁 磁性 颗粒 的 振动 可 以 很 大 程度 地 提高 传 质 速 
率 ， 这 有 可 能 是 铁人 磁 性 颗粒 的 振动 ， 导 致 包 覆 在 颗粒 周围 的 边界 层 变 薄 所 引起 的 。 表 21-6-1 
列 出 了 磁 控 流 化 床 与 传统 流 化 床 及 固定 床 特性 的 比较 。 
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表 21-6-1 磁 控 流 化 床 与 传统 流 化 床 及 固定 床 特性 比较 13." 0 




















特性 固定 床 磁 控 流 化 床 传统 流 化 床 
颗粒 状态 静止 静止 或 振幅 较 小 剧烈 运动 
气泡 无 无 或 均匀 小 气泡 有 ,不 均匀 
床 层 压 降 高 低 低 
气 固 传 质 效率 低 高 高 
气 固 传 热效率 低 高 高 
轴 向 返 混 无 无 或 少量 大 量 
颗粒 磨损 无 无 或 少量 大 量 











6.2.1.3 磁场 流 化 床 的 应 用 

研究 人 员 在 实验 室 小 试 装置 上 考察 了 磁场 强化 具有 铁 磁性 催化 剂 的 传 热 、 流 动 和 反应 ， 
涉及 的 反应 体系 包括 镍 基 、 钻 基 或 镍 钴 双 金 属 催 化 剂 上 的 甲烷 -CO* 重 整 反应 [5 ，CO 甲烷 
化 52753 ， 非 晶 态 镍 催化 剂 的 催化 加 氨 反 应 57475 和 SCR 脱 硝 反应 [57677] 。 结 果 表 明 ， 磁 场 能 
显著 提高 催化 剂 的 流 化 质量 和 反应 性 能 ， 使 反应 转化 率 和 目标 产物 收 率 提高 8 一 15 个 百 分 
点 ， 接 近 于 热力 学 平衡 时 的 反应 转化 率 。 

中 国 石化 石油 化 工科 学 研究 院 宗保 宁 等 在 实验 室 小 试 研究 的 基础 上 ， 进 行 了 一 系列 的 中 
试 放 大 和 工业 规模 研究 ， 开 发 了 磁 稳 床 己 内 酰胺 加 氢 精 制 工艺 [578 。2003 年 ,石家庄 化 纤 有 
限 责任 公司 建成 了 3.5 万 吨 * 年 -! 的 工业 装置 ， 首 次 实现 了 磁 稳 床 反 应 器 的 工业 应 用 ， 生 产 
能 力 达到 6. 5 万 吨 * 年 -1。2009 年 ， 该 公司 又 新 建 10 万 吨 年 -1 磁 稳 床 加 氧 精制 装置 ， 开 工 
运转 稳定 。 巴 陵 分 公司 也 于 2005 年 3 月 完成 了 7 Am e 年 -1 磁 稳 床 CPL 加 氢 精 制 工 业 装 置 
的 建设 ， 一 次 开车 成 功 。 长 期 运转 结果 表明 ， 装 置 运行 稳定 、 开 停车 方便 、 加 氢 效 率 高 ， 
PM 值 为 50s 的 30% CPL 水 溶液 经 磁 稳 床 加 和 握 后 ，PM 值 可 以 达到 4000s 以 上 ， 提 高 10 倍 
以 上 ， 大 幅 提高 了 加 氧 效率 和 催化 剂 利用 率 ， 且 催化 剂 消耗 降低 50%. 


6.2.2 ”声场 强化 


















































































































6.2.2.1 Jj tB 

声场 流 化 床 是 在 普通 流 化 床上 添加 
声场 系统 ， 以 达到 改善 流 化 质量 或 传 
质 - 传 热 性 能 的 目的 。 声 场 流 化 床 的 基 
本 结构 如 图 21-6-7 所 示 ， 包 括 流 化 床 和 ogg 
声波 发 生 装置 。 声 波 发 生 装 置 由 声波 信 
号 发 生 髓 、 功 率 放大 器 和 扬声器 CH 
VO 组 成 。 流 化 床 床 顶 连接 喇叭 ， 该 喇 
叭 由 功率 放大 器 带动 ， 一 定 频率 的 电 正 
弦 波 由 一 数字 信和 号 发 生 器 产生 后 传人 放 >< 
大 器 。 采 用 声波 信和 号 发 生 器 产生 特定 频 NES y iieri 
率 的 声波 信号 ， 该 信号 经 功率 放大 器 送 
入 置 于 流 化 床 顶 部 的 喇叭 从 而 对 床 内 颗 图 21-6-7 声场 流 化 床 
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粒 产生 作用 。 
6.2.2.2 声场 强化 原理 及 特性 

通过 声场 来 提高 超 细 颗 粒 的 流 化 性 能 ， 是 通过 引入 声波 能 量 来 克服 或 减 小 颗粒 间 力 ， 进 
而 提高 超 细 颗粒 流 化 质量 。 早 在 1955 年 Morse 就 发 现 声波 可 以 显著 地 改善 超 细 颗粒 的 流 化 
质量 ， 可 以 有 效 地 降低 流 化 床 中 超 细 颗粒 聚 团 的 尺寸 ， 抑 制 沟 流 、 节 涌 等 ， 使 超 细 颗 粒 在 很 
低 的 操作 气 速 下 实现 稳定 流 化 ; 但 对 大 颗粒 的 流 化 质量 没有 改善 作用 579] 。Morse 的 研究 成 
果 并 没有 引起 众多 学 者 的 重视 ， 之 后 的 几 十 年 间 鲜 有 进一步 的 进展 ， 直 至 20 世纪 90 年 代 初 
期 ， 众 多 研究 者 开始 对 细 颗 粒 声 场 流 态 化 进行 系统 的 实验 和 理论 研究 [80~s5] ， 发 现 声 场 可 以 
将 大 尺寸 聚 团 破碎 成 小 尺寸 聚 团 ， 这 种 小 聚 团 呈现 Geldart A 类 颗粒 的 流 态 化 特征 ， 并 提出 
了 声场 破碎 聚 团 理论 ， 通 过 分 析 超 细 颗 粒 间 因 存在 黏 性 力 〈 范 德 华 力 、 静 电力 、 液 桥 力 和 机 
械 咬 合力 ) ， 使 其 在 自然 状态 下 很 难以 单 分 散 形式 存在 ， 而 自发 形成 亚 聚 团 〈 一 次 聚 团 ) Ki 
径 一 般 在 数 十 微米 。 这 种 一 次 团聚 物 间 仍 有 较 强 的 黏附 力 ， 流 化 时 在 气动 力作 用 下 ， 一 次 团 
聚 物 之 间或 较 大 颗粒 之 间 会 进一步 重组 ， 形 成 较 大 的 聚 团 〈 二 次 聚 团 ) 。 外 加 低频 率 、 高 强 
度 声场 可 以 提供 足够 的 能 量 有 效 地 将 聚 团 〈 二 次 聚 团 ) 破碎 为 亚 聚 团 ， 但 是 却 不 足以 将 亚 聚 
团 破碎 为 单 颗 粒 。 此 后 ， 研 究 者 对 不 同 粒 径 颗 粒 ， 特 别 是 超 细 颗 粒 的 声场 流 态 化 行为 进行 了 
系统 的 实验 研究 ， 包 括 声 波 频 率 、 声 压 级 、 床 层 高 度 、 床 层 重量 、 颗 粒 聚 团 、 辟 泡 特性 等 流 
化 参数 的 影响 规律 。 一 般 认 为 ， 声 场 的 频率 和 声 压 级 是 决定 超 细 颗 粒 流 化 质量 优 劣 的 关键 因 
素 ， 声 波 频率 低 于 1000Hz、 声 压 级 高 于 100dB 的 声场 条 件 显著 提高 微米 级 超 细 颗粒 的 流 化 
质量 。 进 一 步 研究 发 现 ， 频 率 对 颗粒 流 化 的 影响 存在 一 个 最 佳 范围 ， 频 率 过 高 或 过 低 都 使 声 
波 的 作用 效果 减弱 ， 当 声 频 调 至 共振 频率 时 ， 可 以 得 到 最 高 的 床 层 膨胀 和 最 高 的 传 热 效率 。 

声场 流 态 化 还 具有 如 下 优势 及 特点 [85~94] ， 

CD 有 效 抑制 气泡 的 成 长 和 抑制 沟 流 、 腾 涌 等 现象 的 产生 ， 增 强 传 质 和 传 热 效率 ; 

© 增 大 流 化 床 的 操作 范围 ， 提 高 设备 生产 能 力 ; 

© 减少 床 层 中 细 粉 的 夹带 损失 。 

与 其 他 方法 相 比 ， 声 能 还 具有 不 受 颗 粒 物性 限制 ， 可 以 采用 辐射 方式 引入 流 化 床 而 不 需 
要 内 部 构件 等 优点 。 然 而 ， 声 场 流 化 也 存在 一 些 不 足 之 处 ， 由 于 气体 对 超声 影响 很 大 ， 颗 粒 
流 化 效果 容易 受到 气流 干扰 等 。 此 外 ， 在 发 生 超声 空 化 作用 时 会 产生 上 千 个 大 气压 力 ， 可 能 
会 破坏 颗粒 物 ， 同 时 也 会 对 物件 产生 破坏 ， 所 以 超声 强度 高 ， 会 对 物件 有 划 痕 等 。 
6.2.2.3 声场 流 态 化 的 应 用 前 景 

Moussa 等 提出 脉动 流 化 床 燃 烧 技 术 ， 基 于 热 声 转化 技术 在 燃烧 器 中 产生 声场 ， 提 高 了 
燃烧 速度 ， 同 时 可 以 减少 SO; 和 NO, 排 放 [%~9] 。 在 实验 室 研 究 的 基础 上 ， 建 立 了 22.68t«h ^! 
工业 规模 的 蒸汽 锅炉 ， 得 到 了 验证 93] 。 我 国 浙江 大 学 对 脉动 流 化 床 燃烧 的 特性 及 其 机 理 进 
行 了 系统 的 研究 [9~101] ， 结 果 表 明 声 波 振动 可 以 使 流 化 床 内 的 流 场 分 布 更 加 均匀 ， 促 进 热 
质 传递 。 脉 动 条件 下 的 传 热 系 数 随 声 波 振动 强度 的 增 大 而 增 大 。 将 声场 流 化 床 作 为 细 颗 粒 物 
或 气体 污染 物 的 过 滤器 ， 应 用 于 脱 除 燃 烧 器 所 排放 热 烟 气 中 的 细 颗 粒 [02-105 、 强 化 旋风 分 离 
器 0 分离 细 颗 粒 及 捕捉 COS Do 等 过 程 受 到 广泛 关注 。 研 究 发 现 ， 声 场 可 以 促进 细 颗 粒 黏 附 
在 粗 颗粒 表面 ， 促 进 微粒 团聚 ， 提 高 床 层 过 滤 性 能 ， 从 20?6— 509635 n 7026010221981, pf, 
声场 的 引入 增强 了 气 固 传 质 、 传 热 性 能 ， 提 高 了 CO 捕获 效率 107 。 

至 今 ， 声 场 流 化 床 仍 停留 在 实验 室 研究 阶段 ， 尚 没有 声场 流 化 床 工 业 装 置 ， 要 将 其 工业 
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化 放大 主要 面临 着 以 下 几 个 问题 : 中 声场 流 化 床 传 递 机 理 的 研究 以 及 模型 的 建立 。 由 于 引入 
了 外 力 场 ， 传 统 流 化 床 的 模型 大 部 分 不 能 直接 应 用 于 声场 流 化 床 ， 需 要 对 声场 流 化 床 的 流体 
力学 以 及 传 热 、 传 质 的 特性 和 机 理 进 行 深入 的 研究 ， 建 立 适 当 的 数学 模型 。 包 面向 工业 需 
求 ， 开 发 具有 声场 流 态 化 特色 的 新 型 工艺 过 程 和 工艺 设备 ， 是 今后 研究 声场 流 态 化 的 关键 内 
容 之 一 。 


6.2.3 ”振动 场 强化 


振动 流 化 床 (vibrated fluidized bed, VFB) 是 在 普通 流 化 床 中 引入 振动 能 量 ， 强 化 颗 
粒 运动 ， 以 解决 难 流 化 颗粒 的 流 化 问题 ， 或 改善 流 化 状态 ， 提 高 气 固 接触 效率 ， 强 化 传 热 、 
传 质 过 程 。 由 于 难 流 化 颗粒 的 物性 差异 较 大 ， 振 动 流 化 床 没有 统一 的 流 化 特性 规律 。 振 动 流 
化 床 能 够 元 服务 湿 颗 粒 之 间 黏 结 ， 实 现 颗 粒 的 稳定 流 化 ,广泛 应 用 于 各 类 原料 、 中 间 品 或 产 
品 颗粒 〈 药 物 、 食 品 、 煤 炭 ) 等 的 干燥 80802354， 也 可 以 应 用 于 物料 分 离 工 业 过 程 中 ， 如 矿 
物 的 富 集 和 分 选 过程 等 50327] 。 
6.2.3.1 振动 流 化 床 装置 及 工作 原理 

振动 流 化 床 装 置 可 分 为 吊 式 和 卧 式 两 种 安装 方式 。 吊 式 主要 用 于 实验 研究 ， 其 基本 结构 
见 图 21-6-8H8]， 流 化 床 床 体 被 固定 在 一 个 振动 台 上 ， 通 过 调节 振动 源 的 振动 频率 和 振幅 控 
制 振 动 流 化 床 的 振动 强度 。 目 前 工业 应 用 常见 的 是 卧 式 振动 流 化 床 ， 其 基本 结构 如 图 21-6-9 
Bra. 
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图 21-6-8 振动 流 化 床上 5 图 21-6-9 常见 卧 式 振动 流 化 床 结构 [31 
1 一 空气 过 滤器 ;2 一 罗 茨 鼓风机 ;， 3 一 气 箱 ; 1 一 进 料 口 ，2 一 出 风口 ，3 一 振动 电机 ;4 一 清扫 窥视 门 ; 
4 一 压力 表 ; 5 一 阀门 ; 6 一 流量 计 ; 7 一 振动 台 ; 5 一 进 风 口 ; 6 一 气体 分 布 板 ;7 一 出 料 口 ;8 一 减 振 器 ; 
8 一 气 室 ;9 一 气体 分 布 器 ;10 一 流 化 床 9 一 机 架 ; 10 一 进 风 室 


6.2.3.2 振动 流 化 床 的 强化 作用 研究 

振动 流 化 床 能 够 强化 黏 刘 颗 粒 的 流 态 化 行为 ， 能 有 效 地 抑制 气泡 的 长 大 与 沟 流 的 形成 ， 
显著 地 提高 传 质 、 传 热效率 。 同 时 ， 振 动能 量 的 引入 可 使 最 小 流 化 气 速 降低 ， 显 著 降低 流 化 
气体 需要 量 ， 进 而 降低 粉尘 夹带 ， 配 套 热源 、 风 机 、 旋 风 分 离 器 等 也 可 相应 缩小 规格 ， 成 套 
设备 造价 会 大 幅度 下 降 ， 节 能 效果 显著 。 

振 动 流 化 床 可 以 强化 粗 颗粒 的 气 回流 态 化 行为 及 促进 物料 分 选 效果 0 ~1075。 这 是 因为 
颗粒 系统 在 气 固 流 化 床 中 的 密度 离 析 需 要 床 层 均匀 稳定 流 化 ， 整 个 床 层 具有 一 定 膨胀 率 ， 有 
足够 的 空间 来 实现 颗粒 之 间 的 偏 移 和 换 人 位。 然而， 常规 粗 颗粒 气 固 流 化 床 常常 发 生 小 气流 短 
路 和 大 气流 团 涌现 象 ， 不 能 为 颗粒 的 密度 离 析 提供 有 利 环境 。 外 加 振动 能 量 可 有 效 改 善 粗 颗 
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粒 流 化 床 的 流 化 效果 和 气泡 特性 ， 促 进 流 化 气体 在 流 化 床 中 的 均匀 分 布 ， 强 化 气体 与 颗粒 之 
间 的 作用 ， 形 成 有 利于 按 密度 为 主导 因素 实现 颗粒 离 析 的 流 化 环境 。 

振动 流 化 床 强 化 超 细 粉 体 的 流 化 质量 受到 研究 者 的 广泛 关注 [020~124 。 研 究 表明 ， 振 动 
能 量 的 引入 可 以 有 效 地 消除 节 涌 、 抑 制 沟 流 、 降 低 最 小 流 化 速度 ， 减 小 聚 团 尺寸 ， 显 著 地 改 
善 纳米 颗粒 的 流 化 质量 。 而 且 由 于 振动 波 强 化 了 粉 体 颗粒 的 运动 ， 能 够 破碎 床 层 中 的 气泡 ， 
形成 良好 的 气 固 接 触 状态 。 有 学 者 从 能 量 平衡 原理 [135.126] 和 力 平 衡 原理 [2 角度 揭示 了 振动 
场 破碎 聚 团 的 作用 : 

CO 从 聚 团 的 形成 角度 看 ， 振 动 强 度 的 增 大 ， 不仅 增强 了 颗粒 运动 的 剧烈 程度 ， 而 且 使 
得 床 层 内 颗粒 链 的 断 开 数 量 也 随 之 增多 ， 从 而 增加 了 小 颗粒 链 的 数量 ， 降 低 了 聚 团 的 平均 
尺寸 ; 

Q 从 团聚 物 的 流 化 角度 来 看 ， 随 着 振动 强度 的 增 大 ， 进 一 步 增 加 了 团聚 物 之 间 的 碰撞 
机 会 ， 势 必 会 减 小 床 内 聚 团 的 平均 尺寸。 
6.2.3.3 振动 流 化 床 的 应 用 

振动 流 化 床 具 有 强化 颗粒 流动 ， 强 化 传 热 、 传 质 等 优势 ， 成 功 应 用 于 颗粒 分 选 、 干 燥 等 
工业 过 程 中 [213 。 例 如 ， 振 动 流 化 床 应 用 于 赖 氨 酸 生 产 028 的 干燥 过 程 中 ， 运 行 结果 表 
明 ， 振 动 的 导入 使 最 小 流 化 速度 降低 ， 从 而 显著 减少 进 风 量 ， 降 低能 耗 ， 配 套 加 热 器 、 风 机 
也 相应 缩小 规格 ， 降 低 投资 。 同 时 气 速 降低 可 减少 干燥 尾 风 夹 带 的 粉 料 量 ， 降 低 物料 损失 。 
振动 流 化 床 在 工业 上 还 用 于 制 盐 工 业 023.%30、 握 化 钙 031 的 烘 干 。 振 动 流 化 床 由 于 物料 的 输 
送 是 由 振动 来 完成 的 ， 供 给 的 热风 只 是 用 来 传 热 和 传 质 ， 因 此 可 以 明显 地 降低 能 量 消耗 。 另 
外 ， 由 于 床 层 的 强烈 振动 ， 传 热 和 传 质 的 阻力 减 小 ， 提 高 了 振动 流 化 床 的 干燥 速率 ， 克 服 了 
普通 流 化 床 易 产生 返 混 、 沟 流 、 粘 壁 等 现象 。 秦 皇 岛 秦 冶 重工 有 限 公 司 和 东北 大 学 共同 合作 
















































































开发 并 在 锡林浩特 建立 了 规模 达 150t*h-! 的 我 国 第 一 套 振 动 流 化 床 褐 煤 干 燥 示 范 线 [0132.133] ， 
以 振动 流 化 床 为 干燥 器 的 主体 设备 ， 利 用 低 氧 热 烟 气 作为 干燥 换 热 介质 的 褐 煤 干燥 工艺 ， 整 
个 工艺 流程 如 图 21-6-10 所 示 。 
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配 风 风机 Ki Bose 
图 21-6-10 振动 流 化 床 褐 煤 干 燥 示 范 线 [331 


工业 上 振动 流 化 床 也 用 来 改善 矿物 的 富 集 及 分 选 效 果 ， 实 验证 明 ， 振 动 场 引 入 后 ， 可 以 
有 效 地 抑制 气泡 的 长 大 与 沟 流 的 形成 ， 使 床 中 重 介质 的 密度 分 布 更 为 均匀 ， 从 而 提高 分 离 效 
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率 。2006 年 10 月 在 河北 唐山 神州 机 械 有 限 公司 建 立 了 40t*h 空气 重 介质 流 化 床 干 法 选 煤 
示范 系统 ， 以 振动 流 化 床 对 煤炭 (二 6mm 粒 煤 ) 进行 干 法 分 选 02854 。 虽 然 振 动 流 化 床 作 为 
干燥 、 分 选 等 物理 过 程 的 一 种 强化 手段 得 到 了 充分 的 研究 和 广泛 的 应 用 ,但 振动 流 化 床 作 为 
化 学 反应 器 的 研究 还 有 待 加 强 。 

















6. 3 内 构件 强化 


流 化 床 反 应 器 内 增设 内 构件 ， 是 破碎 气泡 和 颗粒 聚 团 、 改 善 流 化 质量 的 一 种 有 效 手 段 ， 在 
工业 流 化 催化 反应 器 中 已 取得 广泛 应 用 D33~10]。 常 用 的 内 构件 主要 有 水 平 构件 和 垂直 管束 ， 
如 图 21-6-11 所 示 D9>29 ， 它 们 的 结构 型 式 及 其 在 床 内 的 设置 方式 各 异 ， 使 用 上 各 有 特色 。 



































(a) 多 孔 板 (b) 导向 挡 板 (c) EEE RCF 
216-11 — SET PS ep nd 


在 流 化 床 内 设置 内 构件 主要 目的 是 破碎 气泡 、 抑 制 返 混 、 促 进 传 质 。 例 如 ， 水 平 构件 可 
以 抑制 床 层 的 腾 涌 、 破 碎 气 泡 、 减 少 颗粒 的 带 出 ， 使 气 固 停 留 时 间 分 布 范围 变 窗 。 但 在 气 速 
稍 高 时 ， 每 层 构件 下 方 出 现 气垫 ， 严 重地 影响 了 颗粒 运动 及 相间 的 传 热 、 传 质 ， 且 放大 效应 
显著 。 垂 直 管束 虽 将 换 热 和 改善 流 化 质量 结合 为 一 体 ， 具 有 可 按 当 量 直 径 进行 工程 放大 等 优 
点 ， 但 在 较 高 的 气 速 下 易 出 现 沟 流 和 腾 涌 现象 。 清 华 大 学 金 涌 等 开发 了 各 种 形状 的 内 部 构 
件 ， 包 括 塔 形 、 湖 形 、 钝 体式 等 035.136.145] ， 兼 有 水 平 构件 和 垂直 管 东 的 特点 、 增 强 抑制 床 
内 气泡 长 大 、 改 善 流 化 质量 和 使 床 层 提早 进入 汕 动 流 态 化 的 能 

内 构件 的 加 入 可 以 使 气 围 流动 结构 发 生 明显 改变 。 挡 板式 内 构件 
将 床 层 分 成 串联 的 若干 个 区 ,气体 通过 挡 板 内 构件 时 能 够 再 分 布 ， 迫 
使 大 气泡 变 小 ， 降 低 了 扩散 阻力 ， 有 效 地 改善 气 固 间 的 传 质 和 传 
热 049] 。 由 于 挡 板 的 加 入 ， 在 挡 板 下 方 出 现 一 个 低 密度 区 气垫 ， 在 挡 
板 上 方 出 现 一 个 高 密度 区 ， 使 床 层 的 压力 脉动 大 幅度 降低 ， 反 映 了 朱 pl 
BOTARA BH SL RU BERE RE A1. TT DL UR HUE PIE B E E A SS az 


化 阶段 [47 。 当 气 固 混合 物流 过 钝 体内 构件 时 〈 图 21-6-12)， 可 以 产 g 
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生 很 强 的 涡流 ， 从 而 使 边 壁 区 与 中 心 区 的 相互 作用 得 到 加 强 ， 大 大 提 
高 了 流 化 床 反应 器 内 颗粒 的 油 动 程度 ， 使 颗粒 脉动 强度 增加 4 一 5 倍 ， 
提高 了 气 固 传 质 效 果 0%8~51] 。 魏 飞 等 0 发现 加 入 钝 体内 构件 对 气 E 24612 钝 体内 
流产 生 明 显 的 截流 和 加 速 作 用 ， 并 使 颗粒 重新 分 布 ， 改 善 颗粒 密度 径 ”构件 流动 结构 
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向 分 布 。 由 于 构件 强制 性 绕 流 的 作用 ， 
使 提升 管内 出 现 了 可 以 破坏 近 壁 区 高 浓 
度 颗 粒 层 的 气 固 流动 ， 使 床 内 颗粒 浓度 
脉动 大 幅度 提高 ， 径 向 气体 油 动 增强 ， 
气体 径 向 扩散 系数 提高 了 一 个 数量 级 ， 
达到 1000cm?*s 1。 毕 晓 涛 等 在 流 化 床 
内 设置 了 导 流 简 (图 21-6-13)， 流 化 床 
底部 通 入 烟 气 ， 旁 路 通 入 还 原 性 气体 ， 
使 其 在 导 流 简 内 形成 NO 吸附 区 ， 环 
际 区 形成 NO. 还 原 区 ,结果 表明 这 种 
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人 带 有 导 流 简 的 流 化 床 结构 能 够 避免 烟 气 
中 氧气 的 负面 效应 ， 显 著 提 高 烟 气 脱 硝 
率 1152.153] 。 李 军 等 050 通过 流 化 床 设置 
水 平 内 构件 形成 多 级 氧化 -还 原 再 生 带 ， 
在 模拟 裂化 催化 剂 环境 条 件 下 ， 能 够 抑 
制 再 生 烟 气 中 氧 含量 的 负面 影响 ， 提 高 
脱 硝 效率 。 

近年 来 ， 利 用 内 构件 改善 儿 性 颗粒 
(Geldart C 类 颗粒 ) 的 流 化 质量 受到 关 
ipUss-19, 5n Sn Ae xp HE T Ze dL A X. 
浆 叶 式 和 和 孔 奖 式 三 种 型 式 的 内 构件 〈 图 





















































21-6-14) 对 超 细 痰 黑 具 氧 氧化 制 特 种 色素 痰 黑 过 程 的 影响 ， 结 果 发 现 ， 叶 片上 开 有 均匀 小 























孔 的 孔 桨 式 内 构件 对 改善 超 细 颗 粒 流 化 质量 的 作用 








最 佳 ， 能 够 在 较 高 的 高 径 比 条 件 下 使 儿 性 


颗粒 流 化 ， 抑 制 节 涌 5.155] 。 李 洪 钟 等 开发 了 悬浮 内 构件 〈 图 21-6-15) ， 用 于 防止 超 细 颗 粒 
在 轴 向 床 层 产生 不 均匀 团聚 L057~153] 。 对 比 了 无 内 构件 和 有 悬浮 内 构件 的 结果 (图 21-6-16)， 
悬浮 内 构件 有 助 于 破碎 黏 性 颗粒 的 团聚 ， 降 低 颗粒 聚 团 扩 寸 ,使 颗粒 聚 团 尺 二 分布 均 
匀 [59]。 同 时 ， 只 有 在 流 化 气 速 超 过 某 一 值 时 ， 基 浮 内 构件 才 会 起 明显 作用 。 为 了 防止 悬浮 
内 构件 无 法 破碎 的 大 颗粒 聚 团 出 现 ， 应 该 将 悬浮 内 构件 先 于 儿 性 颗粒 放 和 人 流 化 床 中 。 

















(a) 多 孔 板式 内 构件 (b) 桨 叶 式 内 构件 




















(0) RRAN 
图 21-6-14 AERAR 





然而 ， 加 入 内 构件 后 ， 流 化 床 内 的 气 因 流动 会 更 加 复杂 ， 给 流 化 床 设 计 和 放大 增加 了 困 
难 ， 同 时 也 限制 了 颗粒 在 轴 向 的 循环 混合 速率 ， 从 而 易 产生 粒度 分 级 ， 导 致 轴 癌 温差 不 均匀 








等 [162~165] 。 挡 板 的 形状 、 尺 寸 、 间 距 等 因素 的 改变 














使 用 中 应 扬长 避 短 ， 选 择 合适 的 内 构件 型 式 。 
































， 都 会 使 床 内 的 流动 状况 改变 。 因 此 在 
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图 2414-6-15 悬浮 内 构件 流动 结构 5 图 21-6-16 ”悬浮 内 构件 对 超 细 颗 粒 团聚 的 作用 [9 
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6.4 床 型 强化 


为 了 减 小 及 消灭 气 固 流 化 床 中 的 气泡 ， 提 高 气 固 接触 效率 ， 人 们 又 从 气 固 流 型 过 渡 的 原 
理 出 发 ， 进 行 床 型 结构 设计 研究 ， 先 后 设计 了 稀 相 流 态 化 、 浅 床 流 态 化 和 快速 流 态 化 三 类 床 
型 ， 实 现 了 无 气泡 气 固 接触 1038 。 其 中 ， 自 20 世纪 40 年 代 发 现 细 颗粒 在 高 速 下 聚集 并 且 具 
有 较 高 滑落 速度 的 快速 流 态 化 现象 5061 和 70 年 代 提 出 快速 流 态 化 概念 以 来 ， 快 速 流 态 化 在 
煤炭 循环 流 化 床 燃 烧 〈 详 见 第 8 章 流 态 化 技术 的 工业 应 用 ) 和 石油 流 态 化 催化 裂化 得 到 了 成 
功 应 用 LW%~169] 。 至 今 ， 循 环流 化 床 已 经 广泛 地 应 用 于 石油 、 煤 化 工 、 矿 物 焙 烧 、 能 源 、 环 
保 等 工业 领域 中 的 气相 加 工 和 固 相 加 工 过 程 n7?~W3]。 本 节 重 点 介绍 快速 流 化 床 、 喷 动 流 化 
床 和 锥 形 流 化 床 改 善 超 细 及 医 性 颗粒 的 流 态 化 质量 。 


6. 4.1 快速 流 化 床 


在 进入 快速 流 态 化 区 域 , 气 、 固 两 相 由 满 动 流 态 化 时 气体 为 分 散 相 (气泡 )、 颗 粒 为 连 
续 相 的 流动 形态 发 生 道 转 ， 变 为 气体 为 连续 相 、 颗 粒 为 分 散 相 (和 架 状 物 ) 的 流动 形 
AUUT, RRRS RREAN: 床 层 压 降 主要 用 于 悬浮 和 输送 颗粒 并 使 颗粒 加 速 。 
颗粒 在 床 层 中 心 区 向 上 流动 、 在 边 壁 区 向 下 流动 ， 呈 明显 的 内 循环 流动 。 
与 鼓 泡 流 态 化 相 比 ， 快 速 流 态 化 具有 如 下 优点 [10,168,179~187]， 
(气体 返 混 小 ， 易 建立 温度 及 浓度 梯度 ， 提 高 了 两 相 接 触 效率 。 
© 具有 几乎 在 一 瞬间 将 冷 的 固体 颗粒 和 气体 加 热 到 床 层 温度 的 能 力 ， 有 利于 化 学 反应 的 
制 ， 适 用 于 在 反应 过 程 中 催化 剂 失 活 而 需 经 常 再 生 或 用 颗粒 将 大 量 热 补 入 或 取出 的 操作 。 
© RAAME RH, SAE, 适用 于 快速 加 工 工艺 。 
D 可 处 理 黏 性 物料 。 
O 无 气泡 ， 高 效 气 固 接触 ， 使 反应 器 易于 放大 。 
© 原料 及 设备 利用 率 高 ， 生 产能 力 大 ， 且 能 耗 小 ， 投 资 少 ， 维 修 费 用 低 。 
然而 ， 由 于 气 国运 动 速度 较 大 及 颗粒 的 大 量 循环 ， 在 快速 流 化 床 中 ， 存 在 磨损 较 大 、 颗 
粒 回 收 技术 要 求 高 以 及 气 国 向 壁面 传 热 速率 相对 较 小 等 问题 。 
研究 者 探索 了 超 细 颗粒 在 快速 流 化 床 中 的 流 化 行为 1188~22] 。 李 洪 钟 等 最 早 进行 黏 性 超 
细 颗 粒 在 快速 流 态 化 床 中 的 实验 研究 ， 采 用 快速 流 化 床 耦 合流 态 化 料 腿 和 V 形 阀 循环 (图 
21-6-17) 实现 了 超 细 粉 体 在 快速 流 化 床 中 流 态 化 及 稳定 循环 ,而且 生成 聚 团 的 尺寸 远 小 于 
普通 鼓 泡 流 化 床 中 的 聚 团 尺 十 [48628 。 其 原因 在 于 高 气 速 下 聚 团 之 间 发 生 强烈 碰撞 。 由 于 
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21-6-17. 超 细 颗 粒 快速 流 态 化 试验 装置 [57 


超 细 颗 粒 均 形成 了 聚 团 ， 很 容易 被 旋风 分 离 器 回收 ， 细 粉 的 带 出 损失 并 不 严重 。 但 是 ， 当 超 
细 颗 粒 的 黏 性 较 高 时 ， 设 备 边 壁 发 现 有 颗粒 结 疤 现 象 ， 流 态 化 料 腿 底 部 的 大 聚 团 会 形成 死 
床 ， 进 一 步 将 传统 的 圆柱 形 流 态 化 料 腿 改 为 锥 形 流 态 化 料 腿 ， 结 果 料 腿 底部 的 死 床 消 
失 !188] 。 在 超 细 颗粒 中 加 入 适当 比例 的 粗 颗粒 ， 这 样 不 仅 阻 止 了 超 细 颗 粒 聚 团 的 长 大 ， 而 且 
由 于 与 边 壁 的 不 断 的 剧烈 碰撞 ， 消 除了 结 疤 ， 从 而 实现 了 高 黏度 颗粒 在 快速 循环 流 化 床 中 的 
稳定 循环 。 


6.4.2 锥 形 ( 喷 动 ) 流 化 床 


锥 形 床 为 变 截面 床 型 ， 它 的 床 层 截面 积 由 下 而 上 逐渐 扩大 ， 床 层 直 径 与 床 高 为 线性 关 
系 ， 床 中 的 气 速 随 床 高 的 增加 而 减 小 。 根 据 其 流体 力学 特性 的 区 别 ， 锥 形 床 反 应 器 又 可 以 分 
为 锥 形 流 化 床 和 锥 形 喷 动 床 。 

(1) 锥 形 流 化 床 “ 镍 形 流 化 床 是 在 普通 鼓 泡 流 化 床 的 基础 上 ， 改 变 床 型 结构 得 到 的 。 结 
构 的 改变 导致 其 轴 向 气体 流速 不 再 均一 ， 取 而 代 之 的 是 下 大 上 小 的 气 速 分 布 ， 而 径 向 的 气 速 
差别 相对 柱 形 流 化 床 也 被 放大 。 研 究 表明 ， 匆 形 流 化 床 内 存在 着 固定 床 一 部 分 流 化 一 完全 鼓 
泡 流 化 一 部 分 滑动 ~ 完全 汕 动 流 化 的 流域 转变 模式 01493164。 在 部 分 流 化 和 部 分 滑动 的 流域 
肉 ， 可 以 同时 存在 两 种 不 同 的 流 化 行为 ， 因 此 具有 更 为 复杂 的 立体 力学 特性 。 
锥 形 流 化 床 应 用 于 固 相 加 工时 适合 处 理 宽 分 布 的 颗粒 物料 ， 其 底部 的 高 气 速 可 以 保证 较 
大 颗粒 的 稳定 流 化 ， 项 部 的 低 气 速 可 以 防止 细 颗 粒 的 扬 析 ， 减 少 粉 侍 率 ， 床 层 底 部 的 流体 和 
粗 颗 粒 剧 烈 满 动 ， 可 使 向 上 的 流体 均匀 分 布 ?]。 锥 形 流 化 床 应 用 于 气相 加 工时 ， 对 于 快速 
和 发 热量 高 的 反应 而 言 ， 床 层 底 部 的 注 动 可 以 使 热量 迅速 传 到 床 中 的 其 他 区 域 ， 由 于 床 中 高 
气 速 所 产生 的 高 空隙 度 有 助 于 降低 该 区 域内 单位 容积 的 发 热量 ， 这 就 防止 了 一 般 流 化 床 分 布 
板 区 的 死 区 、 烧 结 和 堵塞 现象 "7 ] 。 因 此 ， 锥 形 流 化 床 特别 适用 于 反应 过 程 中 气体 体积 发 生 
变化 的 化 工 过 程 ， 如 燃烧 等 压 放 热 反应 ， 以 及 增 分子 反 应 等 。 

对 于 黏 性 粉 体 的 聚 团 流 态 化 ， 也 可 通过 锥 形 流 化 床 反 应 器 对 反应 进行 强化 [87 92710891 。 
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Venkateshi"”] 等 对 比 了 超 细 颗 粒 在 圆柱 形 流 化 床 和 锥 形 流 化 床 中 的 流 化 效果 。 结 果 表 明 ， 
超 细 NiO/Al 0O: 气 凝 胶 在 圆柱 形 床 中 形成 了 1 一 5mm 的 聚 团 ， 并 且 出 现 了 聚 团 失 流 层 与 流 
化 层 共存 的 状态 ; 而 在 锥 形 床 中 ， 由 于 不 同 轴 疝 位 置 的 表 观 气 速 不 同 ， 不 仅 实现 位 于 床下 部 
的 大 聚 团 与 位 于 床上 部 的 小 聚 团 同 时 流 态 化 ， 而 且 还 使 流 化 聚 团 的 尺寸 减 小 到 lmm 左右 。 
HE Me EUST 198] 进一步 探索 了 超 细 黏 附 性 颗粒 在 锥 形 床 中 的 流 化 过 程 。 如 图 21-6-18 所 示 ， 床 
层 被 据 列 后， 继续 增加 气体 流 率 ， 在 床 层 中 会 出 现 一 些 细小 的 沟 流 。 但 是 这 些 沟 流 并 不 稳 
定 ， — 沟 流 就 会 发 生 破 裂 ， 这 时 ， 床 层 出 现 短暂 的 流 化 ， 随 之 形成 大 的 流 
化 聚 团 ， 并 沉积 在 流 化 床 底部 。 如 果 床 层 上 部 的 气体 流 率 能 够 使 得 细小 聚 团 维持 流 化 状态 ， 
则 床 层 随 即 出 现 流 化 层 与 未 流 化 层 共存 的 分 层 部 分 流 化 现象 ， 否 则 是 整个 床 层 完全 失 流 。 随 
着 气体 流 率 的 进一步 增加 ， 流 化 床 的 高 度 逐 渐 增 加 ， 而 未 流 化 床 层 的 高 度 逐 渐 降 低 。 当 气体 
流 率 足够 高 时 ， 整 个 床 层 实 现 完 全 流 化 。 对 多 种 不 同 黏 性 的 超 细 颗 粒 进 行 锥 形 床 流 态 化 实 
wW ARRA, MAEA a RE C 类 颗粒 均 能 实现 稳定 流 态 化 ， 并 能 消除 普通 流 化 床 出 现 
的 节 涌 现象 "8s4 。 经 过 多 次 流 化 试验 后 的 黏 性 颗粒 的 流 态 化 质量 与 首次 流 化 时 的 流 态 化 质量 
相 比 ， 有 非常 明显 的 改善 。 
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21-6-19 典型 锥 形 流 化 床 燃烧 器 装置 图 [2 
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目前 ， 锥 形 流 化 床 在 工业 上 主要 应 月 


的 燃烧 过 程 [20-203J4 ， 图 21-6-19 是 典型 锥 形 流 化 床 燃烧 器 装置 ， 

















日 于 煤 及 生物 质 等 燃料 





在 燃烧 过 程 中 ,， 轴 向 床 层 温度 均匀 ， 人 燃烧 效率 可 以 达到 











9926L01, 55b, f 
f. feu] 
有 利于 生成 高 球形 度 的 粉 体 。 


形 流 化 床 也 广泛 应 用 于 生物 、 制 药 等 颗粒 的 
的 气 速 分布 作 用 ， 给 颗粒 提供 一 个 侧 向 的 旋转 力 ， 


(2) 锥 形 喷 动 床 “ 锥 形 喷 动 床 区 别 于 普通 的 流 化 床 ， 不 存 








在 气体 分 布 板 ， 在 反应 器 底部 存在 一 个 开 孔 ， 使 高 速 气流 可 以 
从 物料 层 穿 过 ， 形 成 中 心 区 域 输送 向 上 、 环 际 区 域 移动 下 落 的 


特殊 固体 颗粒 循环 模式 。 锥 形 喷 动 床 相 比 柱 形 喷 动 床 ， 具 有 可 














以 有 效 地 减少 底部 死 区 、 提 高 反应 天 空间 利用 率 的 优 
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粒 物 料 。 目 前 ， 锥 形 喷 动 床 已 经 被 广泛 应 用 于 食品 、 药 品 、 种 
子 等 的 干燥 ， 生 物质 热 解 ， 以 及 喷雾 造 粒 等 工业 过 程 中 [20 23 ， 图 21-6-20 示 出 了 生物 质 


形 喷 动 流 化 床 装 置 结构 图 。 具 有 锥 形 喷 动 床 的 通用 性 特点 ， 


使 其 适用 于 处 理 

















不 同 稳定 性 和 不 同 功能 性 的 生物 质 原料 ， 在 较 大 的 生物 质 流动 范围 内 ， 保 持 床 层 温度 和 颗粒 


的 均匀 性 














， 特 别 是 具有 良好 的 传 质 、 传 热 性 能 ， 在 短 停留 时 间 内 〈50ms) 满足 生物 质 的 快 
速 热 解 。 同 时 具有 床 层 压 降 低 、 设 备 操作 简单 和 设计 成 本 低 等 优点 。 
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7.1 原理 与 概述 


流 化 床 反 应 器 是 能 源 、 化 工 等 领域 的 核心 反应 器 之 一 ， 如 石油 催化 裂化 ， 煤 和 生物 质 的 
热 解 、 气 化 和 燃烧 。 对 气 固 两 相 流 流动 特性 的 深入 理解 有 望 为 流 化 床 反 应 器 的 放大 与 设计 提 
供 坚 实 的 理论 依据 ， 为 我 国 能 源 、 化 工 等 领域 关键 技术 的 升级 换代 提供 科技 支撑 ， 对 国民 经 
济 的 可 持续 发 展 具 有 重大 意义 。 但 是 由 于 颗粒 流体 两 相 流 的 非 线性 、 非 平衡 特性 ， 反 应 器 内 
存在 复杂 的 时 空 多 尺度 动态 结构 ， 人 们 对 其 了 解 程度 还 不 能 满足 工程 设计 与 放大 的 要 求 。 长 
期 以 来 ， 流 化 床 反应 器 的 放大 和 设计 还 是 依赖 于 纯 经 验 或 半 经 验 的 实验 关联 ， 遵 循 从 小 试 、 
中 试 、 工 业 示范 到 工业 化 这 样 一 种 耗 时 又 耗 钱 的 方式 。 随 着 数学 建 模 和 计算 机 技术 的 飞速 发 
E, 计算 机 模拟 有 望 成 为 气 固 流 化 床 反应 器 工程 设计 和 放大 的 新 手段 、 新 方法 。 

由 于 颗粒 间 的 耗 散 作用 以 及 颗粒 流体 间 的 强 非 线性 作用 ， 流 态 化 系统 是 一 个 典型 的 非 线 
性 、 非 平衡 系统 。 它 的 主要 特征 包括 : 结构 非 均 匀 性 、 状 态 多 值 性 、 流 域 变化 和 结构 的 多 尺 
度 。 流 态 化 系统 中 的 结构 非 均 匀 性 不 仅 呈 现 局 部 非 均 匀 性 ， 而 且 呈 现 整体 非 均 匀 性 。 局 部 非 
均匀 性 表现 为 稀 相 和 密 相 在 同一 点 交替 出 现 ， 即 局 部 状态 具有 时 间 相 依 性 ; 整体 非 均 匀 性 表 
现 为 系统 内 部 不 同 空间 位 置 可 以 出 现 稀 相 或 密 相 两 种 完全 不 同 的 结构 ， 即 整体 状态 具有 空间 
相依 性 。 与 此 同时 ,设备 的 壁面 也 导致 这 种 两 相 结 构 在 系统 中 的 非 均 匀 分 布 。 非 均匀 结构 的 
存在 使 得 系统 在 不 同 尺度 上 表现 出 不 同 的 动力 学 行为 和 传递 特性 。 状 态 多 值 性 体现 在 随 着 操 
作 条 件 的 变化 ， 颗 粒 流 体 两 相 流动 可 呈现 三 种 不 同 的 局 部 状态 : 颗粒 状态 决定 流体 流动 的 颗 
粒 控制 状态 ， 如 固定 床 ; 流体 流动 控制 颗粒 状态 的 流体 控制 状态 ， 如 稀 相 输送 ;流体 与 颗粒 
相互 协调 的 颗粒 流体 协调 状态 ， 如 鼓 泡 、 满 动 和 循环 流 化 床 内 的 流动 。 流 域 变 化 体现 在 随 着 
气体 速度 的 增加 ， 上 颗粒 流体 系统 中 的 流动 结构 会 发 生 一 系列 的 转折 变化 ， 均匀 膨胀 、 鼓 泡 、 
节 涌 、 满 动 、 快 速 流 化 、 稀 相 输 送 以 其 各 自 的 特征 而 使 得 流域 变化 形成 了 一 个 流域 谱 。 由 于 
颗粒 、 流 体 相互 作用 对 流动 结构 的 影响 相当 敏 
感 ， 因 此 ， 某 些 流域 转变 过 程 中 的 流动 结构 具 
有 突变 特征 。 结 构 的 多 尺度 特征 体现 在 单 颗粒 
微 尺度 和 颗粒 聚 团 、 气 泡 介 尺 度 之 间 存 在 非常 
强 的 动态 耦合 ， 不 同 尺度 之 间 的 传递 特性 相互 
影响 ， 不 可 分 割 。 

为 了 研究 气 固 两 相 流 的 时 空 多 尺度 特性 ， CFD-DEM 方法 
研究 者 开发 了 直接 数值 模拟 、 基 于 颗粒 轨道 模 
型 的 CFD-DEM (计算 流体 力学 -离散 单元 法 ) 
方法 、 连 续 介 质 模 型 等 多 尺度 模拟 方法 ， 如 图 图 247-1 气 固 两 相 流 的 多 尺度 模拟 








































































































连续 介质 模型 
准确 度 降 低 、 计 算 量 减 少 
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21-7-1 所 示 。 不 同 的 模拟 方法 在 不 同 的 时 空 特征 尺度 上 对 气 固 两 相 流 流 动 特性 进行 解析 ， 因 
此 ， 其 模拟 的 准确 度 和 计算 量 各 不 相同 。 从 图 21-7-1 中 可 以 看 出 ， 从 直接 数值 模拟 到 CFD- 
DEM 方法 ， 再 到 连续 介质 模型 ， 模 拟 的 准确 度 降 低 、 所 需 的 计算 量 减 小 。 迄 今 为 止 ， 还 没 
有 通用 的 模拟 方法 ， 研 究 者 需要 根据 其 所 需 的 计算 准确 度 和 所 能 提供 的 计算 资源 来 选择 相应 
的 模拟 方法 。 

直接 数值 模拟 是 最 准确 的 模拟 方法 ， 但 是 其 计算 量 最 大 。 直 接 数 值 模 拟 计 算 每 一 个 颗粒 
的 运动 细节 及 其 周围 详细 的 流 场 分 布 (流体 网 格 边 长 一 般 比 颗粒 直径 小 一 个 数量 级 )， 流 体 
流动 与 固体 颗粒 的 运动 通常 通过 固体 颗粒 表面 的 无 滑 移 边界 条 件 实现 耦合 。 由 于 直接 数值 模 
拟 方法 计算 量 非常 巨大 ， 目 前 常用 于 气 固 两 相 流 机 理 方面 的 研究 ， 如 用 来 量化 气 固 相 间 息 力 
关联 式 、 气 固 两 相 潮 流 关联 特性 等 基于 平均 化 方法 (如 连续 介质 模型 ) 模 拟 气 固 两 相 流 时 所 
需要 的 输入 参数 。 根 据 流 体 相 求解 器 [粒子 化 方法 、 格 子 玻 尔 兹 曼 方 法 或 N-S (Navier- 
Stokes) 方程 ]、 上 颗粒 相模 型 ( 软 球 、 经 典 硬 球 或 时 间 了 驱动 硬 球 ) 和 相间 耦合 方式 的 不 同 
(浸没 边界 法 、 任 意 欧 拉 - 拉 格 朗 日 方法 、 重 释 网 格 法 等 )， 文 献 中 有 大 量 不 同 的 直接 数值 模 
拟 方法 。 

CFD-DEM 方法 准确 度 较 高 ， 但 是 其 计算 量 也 较 大 。CFD-DEM 方法 和 直接 数值 模拟 一 
样 ， 需 要 计算 每 一 个 颗粒 的 运动 细节 ， 但 是 用 平均 化 的 方程 来 计算 流 场 分 布 (流体 网 格 边 长 
一 般 是 颗粒 直径 的 3 一 5 倍 或 更 大 ) 。 简 化 的 CFD-DEM 方法 (如 MP-PIC 和 DDPM 方法 ) 
计算 所 谓 颗 粒 团 的 运动 特性 ， 并 不 计算 每 一 个 颗粒 的 运动 细节 。CFD-DEM 方法 计算 每 一 个 
颗粒 的 运动 细节 ， 被 认为 是 一 种 准确 可 靠 的 计算 方法 ， 尽 管 它 需 要 气 固 相 间 上 忠 力 关联 式 作 为 
输入 参数 。CFD-DEM 方法 广泛 用 于 小 型 或 实验 室 规模 的 基础 与 应 用 研究 ， 如 豆 泡 床 、 潮 动 
床 、 循 环流 化 床 、 喷 动 床 、 下 行 床 等 各 种 流 化 床 反应 器 内 流动 、 传 热 、 传 质 和 化 学 反应 特性 
的 模拟 。 
连续 介质 模型 相对 于 直接 数值 模拟 和 CFD-DEM 方法 来 说 计算 量 最 小 ， 但 是 其 准确 度 
也 最 低 。 连 续 介 质 模型 把 固体 颗粒 和 流体 看 成 是 相互 渗透 的 两 种 流体 ， 它 的 计算 量 和 固体 颗 
粒 的 数目 没有 直接 关系 ， 而 是 主要 和 所 用 的 计算 网 格 数 相关 。 除 了 和 CFD-DEM 方法 一 样 
需要 气 固 相 间 忠 力 关 联 式 作为 输入 参数 外 ， 由 于 对 固体 颗粒 做 了 连续 介质 假设 ， 连 续 介质 模 
型 还 需要 本 构 关 系 来 表征 固体 颗粒 相 相 内 的 传递 特性 ， 现 在 一 般 采 用 颗粒 动 理论 来 封闭 固 相 
应 力 。 由 于 流 态 化 系统 内 存在 复杂 的 时 空 多 尺度 动态 结构 ， 连 续 介 质 模 拟 成 功 的 关键 是 建立 
合理 的 模型 来 考虑 多 尺度 结构 对 于 本 构 关系 LRA., MAM, AA GO ii) 的 影响 。 























































































































































































































































































































































































































7.2 基于 双流 体 模型 的 模拟 


针对 反应 器 层次 的 计算 机 模拟 ， 双 流体 模型 是 应 用 最 为 广泛 的 方法 ， 可 借助 数值 方法 对 
其 进行 求解 。 有 很 多 商业 软件 ， 如 ANSYSHU]J 、BarracudaL2 、COMSOLL3 以 及 开源 软件 
MFIX[4] 、OpenFoam[5 可 用 于 此 目的 。 下 面 介 绍 双流 体 模 型 。 


7.2.1 双流 体 模型 


双流 体 模型 将 气 固 两 相 看 作 连续 介质 ， 在 每 个 微 元 体内 两 相 可 以 互相 渗透 ， 并 服从 流体 
力学 基本 方程 组 。 以 气 国 两 相 流 为 例 ， 常 见 的 控制 方程 如 下 
气相 连续 性 方程 ， 
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9 
Jy Eel) Ve CE p Uu V) =T pg (21-7-1) 
固 相 连续 性 方程 ; 
9 
于 (epson) T Ve (e ,ppU,) — Dp (21-7-2) 
RPF, e, po 和 分 别 是 体积 分 数 、 密 度 和 速度 向 量 ; Pu 是 固 相 到 气相 的 质量 交换 量 ， 
pg 二 一 sp。 
气相 动量 守恒 方程 
9 
3; Elet) tv: CE p,U,U,) = —€, Vp -EV* t, d e,0,8 TU, ZU) P H T peU pg — Deu) 
(21-7-3) 
固 相 动量 守恒 方程 
9 
3; 6 90 4,2 T Ve (ep WI. 一 一 sh Vb —Vp.s- Vx. FE Dg 
TF Gr, u D BET gu, T pgi pg) (21-7-4) 








UB. b. by. T. g TI MDETEZI. WAEI, JI. EA JI 8 BE AH [8] B, 7] f 36 
系数 ; 4。 和 xue 是 相 界 面 处 的 速度 。 如 果 Du I-0. uv uv. fi us-uy 同样 地 ， 如 果 
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T, =€ Uu LVu, + (u,2T ] +e, (s 一 is) Vv.u,l (21-7-6) 
上 述 方程 中 出 现 颗粒 压力 如 ,以 及 颗粒 黏度 w ,的 概念 ， 需 建立 相应 模型 。 目 前 有 两 种 常 
用 的 封闭 方法 : 经 验 关联 式 以 及 颗粒 动 理论 (参见 7.2.1.1)。 
组 分 输 运 守恒 方程 (q—g. p 




















9 - 
3; «64 Yai?) q Ws E dE Y.4)—5—Vve Ju e Rus FA (21-7-7) 


式 中 , Y 为 组 分 质量 分 数 ; 下 标 i 为 组 分 数 的 序号 ; J 是 组 分 ; 的 扩散 通 量 ;，R。… 是 相 
q 中 通过 化 学 反应 的 均 相 组 分 i 的 净 生 成 速率 ; 8 是 异 相 反应 速率 。 右 边 第 1、2 项 分 别 是 组 
分 得 运 项 和 反应 源 项 。 


























能 量 守 恒 方 程 
a pa 
Jy EPt) q V* Gp ua) = 一 sd pz 1 Vu, — Ve Qa Sa Qa F Q php ~F ahap) 
(21-7-8) 
RPF, h, Qas SaM Qu Zr SI ICA, AE, AER KA E cw P^ E BS A k 


辐射 等 ) 和 相间 热量 传递 ; 右边 第 2 项 是 热量 耗 散 项 。 
基本 方程 的 形式 与 相间 作用 力 项 、 气 相 压 力 梯度 项 的 具体 形式 密切 相关 ， 不 同 的 相间 作 
用 力 的 定义 有 可 能 导致 不 同 的 基本 方程 写法 。 除 以 上 基本 方程 的 形式 外 ， 还 可 以 写成 其 他 形 
式 ， 最 常见 的 即 是 将 气相 压力 梯度 项 全 部 写 在 气相 动量 方程 中 ， 而 固 相 动量 方程 中 不 出 现 气 
相 压 力 梯度 项 ，Gidaspow59 将 此 种 模型 称 为 B 类 模型 ， 而 将 上 述 模型 称 为 A 类 模型 。 
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7.2.1.1. 固 相 压力 
(1) 经 验 关联 式 ” 固 相 压 力 的 一 般 表达 式 为 : 
Vp, —G(e) Ve, (21-7-9) 
其 中 ，G(e。) 为 固 相 弹性 模 量 ， 文 献 中 有 不 同 的 计算 方式 ， 王 军 武 [对 其 进行 了 总 结 。 
比较 常用 的 有 Gidaspow 和 Ettehadieh 5 提出 的 有 关 弹 性 模 量 经 验 关 联 式 : 
G Ce) — 0e. (21-7-10) 
HB. a 和 2 的 取 值 在 文献 中 略 有 不 同 ， 如 Gidaspow 和 Ettehadieh-5- B Jy — 8. 76 和 
5.43, Gidaspow 等 [9] 取 为 一 10.5 419.0, Sun 和 GidaspowLlo 取 为 一 8.686 和 6.385。 而 对 
于 固 相 黏度 ， 或 假设 其 为 常数 [4 ,或 者 看 作 是 颗粒 浓度 的 函数 L190] 。 
(2) 颗粒 动 理论 ”颗粒 动 理论 (kinetic theory of granular flow, KTGF) 近年 来 广泛 用 
于 封闭 固 相 应 力 。 它 的 基本 思想 来 源 于 分 子 动力 学 理论 ， 将 固体 颗粒 比拟 为 气体 分 子 ， 即 将 
气 固 两 相 流 中 颗粒 速度 的 涨 落 类 比 为 气体 分 子 的 热 运动 ， 若 记 实 际 颗 粒 速度 为 c<， 则 可 将 该 
速度 分 解 为 局 部 平均 速度 u 和 脉动 速度 C。 引 入 颗粒 温度 9 反映 颗粒 脉动 的 强 弱 : 
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详细 的 推导 过 程 可 参考 Gidaspow 的 专著 [6] ， 得 到 的 颗粒 温度 输 运 方程 如 下 : 





3「a 
2 s; 6,6, Vou 9» =p Er, :Vu,—Vq—Yy—38,8 — (213142) 


方程 右 端 分 别 是 颗粒 相 剪 切 应 力 产生 的 脉动 动能 、 脉 动 动能 梯度 产生 的 扩散 项 、 颗 粒 间 
非 弹 性 碰撞 产生 的 能 量 耗 散 、 气 固 相 间作 用 对 脉动 动能 的 影响 。 其 中 ， 脉 动 输送 能 : 









































4 一 一 clVGh (21-7-13) 
碰撞 耗 散 能 : 
2342 " 12 / 
y —ü — e?e o go FEL (21-7-14) 
脉动 动能 传导 率 : 
1500,d p / pn 6 2 p 
= p | 2 - diss ex 
Kp BAIFA, E | eeu Qo | T 2e pp dpgo d +e) » (21-7-15) 
颗粒 温度 的 偏 微 分 方程 可 简化 成 代数 形式 ， 只 考虑 产生 和 耗 散 项 ， 即 . 
cy: Vu, —Y (21-716) 




















从 上 式 中 可 求 出 颗粒 温度 的 表达 式 ， 具 体 过 程 可 参考 MFIX 的 使 用 手册 。 
固 相 压力 Dy: 





P, SEPO] H 2(1 +e)e go] (21-7-17) 
固 相 体积 黏度 : 
4 Op 
Àp — 36,0, dog, 1 d €) pem (21-7-18) 
固 相 剪 切 黏度 s 
Hp — Hp,col | F^ p, kin | Hp,fr (21-7-19) 





4 /9 
Hpcol Z 5 EpPpdpgo te) 元 (21-7-20) 
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10o dp VObr 4 2 
Ai 一 一 1 十 二 (1 十 e)e_g (21-7-21) 
p,skin 96e, (1+e)go 5 p0 
p sing 
Hyd = (21-7-22) 
2 / Im 
径 向 分 布 函 数 
€, 1/3 7 —1 
g¿=|1— (21-7-23) 
E pm 


上 述 固 相 应 力 p,、 径 向 分 布 函 数 go 以 及 ww sas Hus Mbp 等 的 更 多 表达 形式 可 
参看 ANSYS 帮助 手册 上 。 
7.2.1.2. 气 固 相 作用 力 

相间 作用 力 包括 趾 力 、 附 加 质量 力 、Basset 力 、 升 力 、Magnus 力 以 及 Saffman 力 等 。 
对 于 流 态 化 操作 中 常见 的 气 固 两 相 流 而 言 ， 两 相 介 质 密度 相差 较 大 ， 相 间作 用 力 最 重要 的 组 
成 部 分 是 种 力 。 上 中 力 表达 式 一 般 可 写成 如 下 形式 : 














spOp | 
dy "s 

式 中 ，Cpo 为 单 球 标准 电力 系数 ， 有 多 种 形式 ， 常 见 的 为 Schiller 和 Naumann JE XU? ; 
B 为 颗粒 群 电 力 系 数 。 常 见 的 电力 封闭 模型 为 GidaspowH 提 出 的 形式 ， 如 下 : 


Fp-— Cm (21-7-24) 





u, | fe) U, —u,) =p U, —u,) 





























3 ， EpEePglUg up] 
8 一 工 Cm XR "e, 9 (e, 220. 8) 
p 
-7= 
[E65 7 9. (1 —e6,)p, |u, —u, | Med 
B —150 5 | (e, <0. 8) 
edp dp i 














该 模型 结合 用 于 均匀 分 布 的 浓密 两 相 流 床 层 的 Ergun 77 FEU 和 从 散 式 流 态 化 床 中 的 压 
降 数据 中 关联 得 到 的 Wen 和 Yu 公式 [11。 近 年 来 ， 非 均匀 结构 对 忠 力 的 重要 影响 已 取得 普 
遍 共 识 。 如 何在 忠 力 模型 中 考虑 非 均 匀 结 构 的 影响 ,目前 有 两 种 主流 方法 。 

(1) 关联 型 ”在 底层 模拟 结果 中 寻找 规律 ， 以 Sundaresan WAHO] 的 工作 为 代表 。 
首先 假设 ， 在 足够 高 的 时 空 分 辨 率 下 ， 采 用 基本 的 双流 体 方程 结合 均匀 电力 能 准确 模拟 气 固 
非 均匀 系统 。 先 利用 滤波 函数 对 各 项 守恒 方程 进行 平均 化 处 理 ， 平 均 化 后 的 基本 控制 方程 与 
滤波 前 的 一 致 。 产 生 的 忠 力 等 未 封闭 量 被 认为 与 亚 网 格 结构 相关 ， 通 过 统计 细 网 格 模拟 结果 
对 其 进行 关联 。 该 方法 的 详细 推导 可 参见 Andrews IVES PA Igei 等 的 报道 08] 。 具 体 的 关 
联 过 程 如 下 : 首先 选择 一 个 对 应 粗 网 格 计算 中 的 单个 网 格 作为 计算 区 域 , 为 去 除 边界 的 影 
响 ， 该 计算 区 域 设 为 双 周 期 边界 ， 给 定 计 算 区 域内 的 颗粒 浓度 ， 由 此 计算 出 轴 向 压 降 ; 初始 
引入 小 扰动 ， 然 后 开始 计算 ， 统计 区 域 平均 的 滑 移 速 度 ， 得 到 一 个 虑 力 系数 与 浓度 的 关系 ， 
通过 改变 计算 区 域内 的 浓度 值 ， 就 可 得 到 一 系列 忠 力 系数 与 浓度 的 关系 ， 从 而 关联 得 到 蝶 力 
系数 与 颗粒 浓度 的 表达 式 55] 。 

由 于 上 述 得 到 的 电力 系数 与 计算 区 域 的 尺寸 相关 ， 因 此 Andrews IV U9) 以 及 Igci 等 [18] 
改变 了 统计 方式 ， 如 图 21-7-2 所 示 ， 对 一 个 较 大 的 计算 区 域 进行 模拟 ， 但 选择 不 同 的 统计 
面积 ， 如 图 中 灰色 正方 形 所 示 ， 选 择 一 个 2cmX2cm 的 统计 面积 ， 然 后 遍历 整个 计算 区 域 的 
不 同位 置 ， 这 样 就 可 得 到 一 个 统计 面积 下 的 忠 力 系 数 与 浓度 的 关联 式 。 继 续 改 变 统 计 区 域 的 
面积 ， 最 终 将 忠 力 系数 关联 为 浓度 和 计算 区 域 特征 长 度 的 表达 式 。 近 年 来 ， 他 们 在 此 方面 陆 
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续 开 展 工 作 071-24， 考 虑 了 边界 条 件 、 颗 粒 性 质 、 
滑 移 速度 等 的 影响 ， 对 颗粒 黏度 、 颗 粒 压 力 等 项 做 了 
类 似 修正 。 

(2) 极 值 型 ”以 EMMS 方法 为 代表 ， 通 过 建立 稳 
定性 条 件 将 宏观 整体 行为 和 单 颗 粒 作 用 行为 进行 耦 
合 。EMMS 模型 原先 用 于 稳 态 计算 ， 而 微 元 体内 的 中 
力 和 颗粒 重力 并 不 平衡 ，Yang 等 [2?.31 提 出 引入 加 速 
度 的 概念 ， 并 假设 稀 密 相 加 速度 相等 ， 从 而 使 EMMS 
模型 拓展 至 非 平衡 体系 ， 求 得 结构 参数 进而 建立 依赖 
于 结构 的 忠 力 模型 。 









































图 21-7-2 一 个 双 周 期 边界 计算 区 域内 该 忠 力 模型 成 功 模 拟 了 FCC/air 快速 床 。 在 此 基 
的 颗粒 浓度 瞬时 分 布 RE E. Wang 和 Lil? 区 分 了 稀 密 相 加 速度 ， 采 用 两 步 
法 求解 模型 ， 使 得 模型 进一步 拓展 至 亚 格 子 尺 度 ， 得 


到 的 忠 力 修正 因子 是 微 元 体内 空 际 率 和 滑 移 速度 的 函数 ， 以 矩阵 的 形式 存储 ， 因 此 称 为 
EMMS/ matrix 模型 。 该 模型 可 适用 于 Geldart A, B 及 D 类 颗粒 的 流 化 床 模拟 [2?5] 。 随 后 ， 
Hong 等 (~? 相继 开展 了 EMMS 模型 的 相关 研究， 目前 ,已 开发 了 EMMS 软件 ， 国 内 有 
清华 大 学 [5303 、 了 哈尔滨 工业 大 学 [2~34、 工 程 热 物 理 所 [55 ， 国 外 有 和 希腊 的 Nikolopou- 
lost3637] ， 澳 大 利 亚 的 Shah 等 [3834 也 开展 了 与 EMMS 相关 的 电力 模型 的 研究 工作 。 表 
21-7-1 列 出 了 由 中 国 科 学 院 过 程 工程 研究 所 EMMS 团队 开发 的 在 FCC 领域 应 用 较 好 的 
EMMS 蝶 力 模型 以 及 由 普林斯顿 Sundaresan 课题 组 开发 的 Filtered 模型 。 


表 21-7-1 关联 型 和 极 值 型 两 种 方法 得 到 的 代表 性 忠 力 模型 





















































































































































电力 模型 描述 
、 teza] 电力 修正 因子 只 依赖 于 空隙 率 , 能 较 好 地 预测 FCC 快速 床 的 轴 、 径 向 浓度 分 布 ,捕捉 
EMMS/ global'***23 A 
“ 嘻 塞 "现象 
EMMS)/ global 的 扩展 模型 ,电力 修正 因子 是 局 部 滑 移 速度 和 空 隐 率 的 函数 ,可 适用 于 
EMMS/ matrix?! 10] Geldart A.B 及 D 类 颗粒 的 流 化 床 模拟 。 模 拟 结果 对 网 格 依赖 性 较 小 ,可 适用 于 粗 网 格 
计算 
EMMS/bubbling 9-25] 采用 气泡 直径 代替 团聚 物 直径 ,计算 方法 与 EMMS/global 类 似 ,适用 于 鼓 泡 床 计算 
基于 双流 体 细 网 格 模 拟 的 结果 得 到 的 一 组 与 过 滤 长 度 和 空 际 率 相关 的 忠 力 系数 和 固 相 
Filtered 模型 (Igci 55) 57197. | 应 力 的 关联 式 。 对 鼓 泡 床 和 提升 管 的 预测 与 实验 结果 有 一 定 偏差 。 模 拟 结 果 对 网 格 依赖 
































性 较 小 ,可 适用 于 粗 网 格 计算 
Filtered 模型 (Milioli 45) 2 在 Igci 等 的 基础 上 ,考虑 了 滑 移 速度 的 影响 。 对 鼓 泡 床 的 模拟 预测 优 于 Igci 等 模型 























7.2.2 模拟 实例 


7.2.2.1 模拟 设置 

下 面 以 提升 管 模拟 为 例 说 明 双 流体 模型 的 应 用 。 该 提升 管 高 为 10.5m， 直 径 为 90mm， 
它 的 二 维 几 何 构 体 绘 于 图 21-7-3。 该 提升 管 为 非 变 径 提升 管 ， 结 构 相 对 简单 ， 采 用 二 维 模拟 
可 大 大 节省 计算 量 ， 且 这 种 近似 在 很 多 情况 下 是 可 取 的 [~ 和 3]。 

初始 时 ， 可 根据 实验 所 测 压 降 值 预 估 提 升 管内 的 平均 浓度 ， 并 使 其 均匀 分 布 全 床 。 气 体 











从 底部 通 人 ， 并 跟踪 出 口 颗 粒 ， 让 其 通过 底部 两 侧 和 人 口 返回 至 
提升 管 ， 使 得 全 床 存 料 量 保持 恒定 。 墙 壁 设 为 无 请 移 边 界 ， 出 
口 为 压力 边界 。 也 有 研究 者 设 和 气体 在 壁面 处 为 无 滑 移 边界 ， 而 
颗粒 为 滑 移 或 半 滑 移 边界 [4434， 实际 上 ， 壁 面条 件 的 不 同 ， 
可 能 会 引起 径 向 分 布 在 壁面 处 的 差异 ， 但 对 轴 向 分 布 及 整体 行 
为 影响 较 弱 咏 ] 。 相 关 的 物性 参数 及 更 详细 的 模拟 设置 可 参考 
Lu 等 人 [2 中 的 报道 。 

在 模拟 中 ， 网 格 尺寸 对 模拟 结果 有 一 定 的 影响 ， 因 此 首先 
进行 网 格 无 关 性 测试 。 此 外 ， 对 于 气 固 两 相 流 模拟 ， 忠 力 模型 
的 选取 至 关 重 要 。 本 例 选 用 两 种 具有 代表 性 的 忠 力 模型 ， 
Model G (Gidaspow Bi W, [C R H 5] & H) 和 Model M 
(EMMS/ matrix 模型 ， 代 表 考 虑 非 均 匀 结 构 影 响 的 忠 力 )， 用 
以 说 明 忠 力 模型 对 预测 结果 的 影响 。 
7.2.2.2 结果 讨论 
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在 模拟 中 ， 可 跟踪 重要 物理 量 随时 间 的 变化 ， 根 据 其 变化 ”图 体 Ts Jit 

趋势 判断 模拟 是 否 达到 动态 稳定 。 在 本 算 例 中 ， 比 如 可 跟踪 出 人” fg 

口 颗粒 通 量 值 的 变化 ， 当 计算 稳定 后 ， 可 平均 统计 时 间 ， 统 计 

时 间 越 长 ， 所 得 的 时 均值 越 可 靠 。 出 于 计算 量 的 考虑 ， 统 计时 es 

间 往 往 取 几 十 秒 左右 且 保证 大 于 颗粒 在 床 内 的 平均 停留 时 间 。 0 7 BAHA 
颗粒 通 量 是 重要 的 物理 量 ， 表 21-7-2 列 出 了 不 同 网 格 分 辨 a 

率 下 采用 不 同 忠 力 模型 得 到 的 结果 。 从 表 中 可 以 看 到 ， 当 网 格 

分 辩 率 高 于 60X450 时 ， 模 拟 结果 基本 达到 稳定 。 此 外 ， 投 力 模型 对 颗粒 通 量 的 预测 影响 委 




















大 ， 当 采用 均匀 上 忠 力 模型 (Model G) 时 ， 稳 定 后 的 颗粒 通 量 值 远大 于 实验 测量 值 。 而 采用 























JEA Hg 7j E99 (Model M), ， 则 预测 得 到 的 颗粒 通 量 值 与 实验 测量 值 吻合 较 好 。 


表 21-7-2 模拟 预测 的 颗粒 通 量 


单位 : kgem ?ss 1 





网 格 分 辨 率 Model G Model M 实验 测量 
20X150 161. 31 TOUT 
40X300 167. 16 28.04 
14.3 
60X450 169. 00 19. 73 
80X600 173. 33 19. 04 














不 同 高 度 的 压 降 是 实验 中 常 测量 的 数据 ， 由 此 可 估算 不 同 高 度 的 截面 平均 颗粒 浓度 。 图 
21-7-4 对 比 了 采用 两 种 不 同 忠 力 模 型 得 到 的 轴 疝 颗粒 浓度 分 布 。 从 图 中 可 看 到 ， 忠 力 模 型 对 




















颗粒 浓度 的 轴 疝 分 布 影响 很 大 ， 采用 均匀 忠 力 模型 ， 颗粒 浓度 在 大 部 分 区 域 沿 轴 向 几乎 呈 直 


























线 状 分 布 。 而 当 采 用 非 均 匀 上 中 力 模 型 后 ， 可 预测 到 与 实验 较为 一 致 的 S 形 轴 向 分 布 。 
全 床 的 时 均 颗 粒 浓度 云图 更 能 清楚 观察 颗粒 浓度 在 全 床 的 分 布 情况 ， 如 图 21-7-5 所 示 ， 
采用 均匀 上 忠 力 模型 预测 得 到 的 颗粒 浓度 除了 底部 入 口 附近 外 在 全 床 分 布 几乎 均匀 。 而 采用 非 




















均匀 电力 模型 则 能 捕 提 实验 中 观察 到 的 中 间 稀 两 边 浓 的 环 核 结构 。 


























瞬时 颗粒 浓度 分 布 图 可 揭示 床 内 颗粒 团聚 的 情况 ， 如 图 21-7-6 所 示 。 总 体 来 说 ， 网 格 的 
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图 21-7-A ” 轴 向 时 均 空 隙 率 分 布 与 网 格 的 图 21-7-5 采用 不 同 岛 力 模 型 计算 所 得 的 时 
关系 ( 网 格 分 辩 率 80 x 600 ) 均 颗 粒 浓度 的 全 床 分 布 ( 提升 管 的 长 径 比 从 原来 
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21-7-6 瞬时 浓度 分 布 随 网 格 分 辨 率 的 变化 


逐渐 细 化 可 揭示 更 多 的 瞬时 结构 形态 ， 但 不 同 的 电力 模型 之 间 ， 存 在 着 不 少 的 差异 。 在 同一 
网 格 分 辨 率 下 ，Model M 揭示 的 团聚 物 形 状 呈 现 多 尺度 及 多 形态 分 布 ， 从 小 尺度 到 横 跨 反 
应 器 ， 从 细 条 形 到 沿 着 壁面 片 状 形 ， 尤 其 以 细 条 形 居多 。 相 比 之 下 ，Model G 捕捉 的 团聚 物 
结构 并 不 显著 。 
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7.3 基于 颗粒 轨道 模型 的 模拟 


7. 3.1 基本 概念 及 特点 


颗粒 轨道 模型 将 流体 相处 理 为 连续 介质 ， 在 欧 拉 坐标 系 下 考察 流体 运动 ， 将 固体 相处 理 
为 独立 的 离散 颗粒 ， 在 拉 格 朗 日 坐标 系 下 对 每 个 颗粒 的 运动 轨迹 分 别 追 踪 [] 。 该 模型 中 ， 
流体 相 由 体积 平均 的 Navier-Stokes 方程 描述 ， 其 中 颗粒 对 流体 的 影响 通过 方程 中 的 空 阶 率 
和 相间 动量 源 项 予以 体现 。 固 相 颗 粒 运 动 则 在 考虑 颗粒 间 相 互 作用 及 流体 对 颗粒 作用 基础 上 
直接 应 用 牛顿 运动 定律 求解 获得 。 

在 有 些 颗 粒 轨道 模型 建 模 过 程 中 ， 颗 粒 运动 还 考虑 了 流体 相 或 颗粒 相 的 市 流 脉动 ， 形 成 
了 随机 性 颗粒 轨道 模型 。 相 应 地 ， 确 定性 颗粒 轨道 模型 不 考虑 流体 相 和 颗粒 相 的 汕 流 脉动 。 
颗粒 轨道 模型 一 般 指 确定 性 颗粒 轨道 模型 ， 在 建 模 过 程 中 不 考虑 颗粒 漂移 及 流体 汕 流 脉动 引 
起 的 颗粒 非 确 定性 运动 。 

颗粒 轨道 模型 直接 在 颗粒 尺度 上 对 颗粒 运动 进行 解析 ， 能 够 直接 提供 颗粒 的 空间 分 布 、 
尺寸 分 布 等 连续 介质 模型 难以 获得 的 信息 ， 还 可 以 对 个 体 颗 粒 的 动态 运动 进行 详尽 跟踪 。 模 

型 概念 清晰 ， 符 合 多 相 流 动 结构 特征 ， 可 以 实现 介 观 尺度 与 宏观 尺度 的 多 相 流 动 多 尺度 模 
拟 。 但 由 于 实际 体系 内 颗粒 数目 众多 ， 颗 粒 轨道 模型 跟踪 每 个 颗粒 要 求 惊 人 的 计算 资源 ， 往 
往 无 法 完成 工业 实际 过 程 的 模拟 。 最 近 随 着 计算 技术 的 迅猛 发 展 和 粗 粒 化 技术 的 研究 进展 ， 
颗粒 轨道 模型 应 用 于 工业 反应 器 的 模拟 工作 也 屡 见 报道 ， 正 日 益 成 为 流 态 化 基础 研究 和 应 用 
的 重要 工具 。 


7.3.2 控制 方程 和 作用 模型 
























































































































































7.3.2.1 两 相 控制 方程 
在 颗粒 轨道 模型 中 ， 和 气相 运动 的 控制 方程 为 两 相 耦 合 的 Navier-Stokes 方程 ， 在 单 相 连 
续 性 方程 和 动量 守恒 方程 中 引入 空 际 率 和 动量 源 项 ， 表 达 为 : 


ICE Pg) 
at 














+ Vespaus) —0 (21-7-26) 


ICE Pgp) 
9t 
式 中 ，S$, 为 相间 动量 源 项 ， 表 示 颗 粒 相 施加 于 单位 体积 流体 相 的 作用 力 。 
(21-7-28) 
V cell ; ca 


流 化 床 中 气体 的 Mach 数 远 小 于 1， 故 可 设 定 气体 为 不 可 压缩 流体 ， 即 气相 密度 Ps 保持 





二 Vle 0 M u ) = E, Vp HVT, FEo,g T Ss (21-7-27) 











恒定 。 
每 个 颗粒 的 运动 过 程 可 分 解 为 在 其 他 颗粒 作用 下 的 碰撞 过 程 和 在 流体 作用 下 的 悬浮 过 
程 ， 分 别 对 应 于 颗粒 运动 方程 的 碰撞 项 和 相间 作用 项 。 颗 粒 运动 规律 由 牛顿 运动 定律 描述 























dv 
m f 十 fa 二 fo 二 fb (21-7-29) 
式 中 ，f$ 为 颗粒 受到 的 体力 (一般 为 其 重力 ); 了 .为 其 他 颗粒 接触 碰撞 产生 的 作用 力 ; 
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fa. fo 分 别 为 相间 蝶 力 和 奈 差 力 ， 是 主要 的 相间 作用 力 ， 分 别 表达 为 : 





fp=—Vp Vp (21-7-30) 
Vp (u — y, 
i= oP ue Yi (21-7-31) 
Le 


式 中 ,Vy 为 颗粒 体积 ; p 表示 气相 压力 ; p 为 蝶 力 系数 。 
7.3.2.2 相间 量力 作用 

在 气 固 流 态 化 模拟 中 ， 忠 力 是 气体 和 颗粒 间 的 主要 作用 力 ， 忠 力 模型 对 模拟 结果 有 至 关 
重要 的 影响 。 许 多 研究 者 基于 实验 数据 获得 了 修正 单 颗粒 蝶 力 系数 的 多 种 经 验 关 联 式 ， 和 常用 
的 有 Wen&Yu ZAIL], Ergun 公式 [50J ，Gibilaro XERO 以 及 Syamlal 和 O'Brien 模 
型 52 等 。Gidaspow[6 综 合 Wen&Yu 公式 和 Ergun 公式 提出 了 目前 广泛 使 用 的 忠 力 模 
m, Hj. 








08 es (le g |us — v, | 





à, Cwe,” 9 (21-7-32) 
Arp RUBURE 87] CC po Nr, 
24/Re, Re, «1 
Cp, —424/Re, C1 +0. 15Re2 7). 1 «C Re, < 1000 (21-7-33) 
0. 44 Re, = 1000 








为 了 更 符合 实际 多 相 流动 的 时 空 非 均匀 结构 特征 ，Lu S253] 3f Gidaspow H, 7] BE 9H HE 

行 了 修正 : 
8 sr(1 一 sc)os lug — v, | 
4 d, 

其 中 修正 系数 H o 55 UBL S VU 25 BR EH OR 
7.3.2.3 颗粒 碰撞 作用 模型 

在 确定 性 颗粒 轨道 模型 中 ， 颗 粒 与 颗粒 之 间 相 互 作用 的 处 理 方式 可 分 为 以 下 两 类 : 中 二 
体 瞬 时 碰撞 的 硬 球 模型 5 ;四 作用 可 三 加 的 软 球 模型 " 吕 ] 。 硬 球 模型 应 用 动量 守恒 原理 根据 
碰撞 前 两 个 颗粒 运动 的 已 知 状态 (如 颗粒 速度 、 角 速度 及 位 置 等 ) 就 可 得 到 碰撞 后 颗粒 的 运 
动 状态 。 硬 球 模型 一 般 采 用 事件 驱动 法 ， 系 统 时 间 的 推进 依赖 于 碰撞 发 生 的 次 数 ， 这 意味 着 
对 于 碰撞 次 数 很 少 的 系统 模拟 进行 得 很 快 。 但 这 一 方式 要 求 颗粒 碰撞 时 间 相 对 其 自由 运动 时 
间 要 短 很 多 ， 适 用 于 颗粒 含量 较 低 的 快速 颗粒 流动 系统 ， 不 适用 于 存在 颗粒 静止 接触 或 者 多 
颗粒 间 碰 撞 频 繁 的 系统 。 在 软 球 模型 中 ， 颗 粒 被 视 作 具有 弹性 的 球 ， 颗 粒 间 的 相互 作用 有 一 
定 的 接触 时 间 ， 而 且 人 允许 一 个 颗粒 和 多 个 颗粒 同时 接触 ， 颗 粒 之 间 的 相互 作用 通过 弹簧 器 、 
缓冲 器 和 滑动 器 组 成 的 简单 力学 模型 来 表示 。 软 球 模型 一 般 采 用 固定 的 时 间 步 长 驱动 体系 演 
化 ， 其 时 间 步 长 足够 小 可 精确 量化 颗粒 碰撞 细节 。 软 球 模型 是 处 理气 固 两 相 流 中 应 用 最 广泛 
的 颗粒 碰撞 处 理 方 式 。 

软 球 模 型 中 ， 颗 粒 间 接触 力 计算 常 采用 线性 弹 复 - 阻 尼 模 型 ， 其 法 向 分 力 和 径 向 分 力 分 
别 由 下 式 表达 ， 





Cwe, Hp (21-7-34) 
































































































































fa ——k.0, 十 YAy， (21-7-35) 
f; = —ki0, +y., (21-7-36) 
径 向 力 还 受到 滑动 摩擦 力 的 限制 ， 即 : 
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max(| f: D —& | fa | (21-7-37) 
7.3.2.4 粗 粒 化 模型 
颗粒 轨道 模型 中 大 部 分 计算 用 于 处 理 流 固体 系 中 众多 颗粒 的 运动 和 相互 作用 ， 而 实际 体 
系 中 颗粒 数目 大 大 超过 目前 计算 能 力 所 能 承 受 的 范围 ， 而 在 流 固 系统 中 颗粒 以 聚 团 等 形式 发 
挥 作用 ， 没 有 必要 追踪 每 个 颗粒 的 行为 。 近 年 来 ， 为 进一步 提高 颗粒 轨道 模型 的 计算 效率 ， 
一 些 粗 粒 化 方法 应 运 而 生 。 该 方法 将 大 量 在 统计 意义 上 属性 相近 〈 如 速度 相同 、 位 置 相 近 ) 
的 颗粒 作为 一 个 粗 颗粒 计算 ， 从 而 直接 降低 颗粒 数量 。 根 据 颗粒 碰撞 处 理 方式 的 不 同 ， 粗 粒 
化 方法 可 分 为 两 类 : 一 类 以 多 相 物 质点 法 (multi-phase particle in cell，MP-PIC)056.5 Jg 4Ẹ 
表 ， 不 直接 计算 颗粒 之 间 的 碰撞 力 ， 且 能 选用 更 大 的 固 相 时 间 步 长 ， 极 大 地 节省 计算 量 ; 另 
一 类 则 从 离散 单元 法 出 发 ， 直 接 计算 粗 颗粒 之 间 的 碰撞 作用 。Sakai 55A 9799 直接 假定 两 
个 粗 颗粒 碰撞 时 ， 每 个 粗 颗粒 中 的 所 有 真实 颗粒 都 发 生 相 同 的 碰撞 ， 但 其 粗 粒 化 比率 仅 为 3 
(一 个 粗 颗粒 代表 27 个 实际 颗粒 ) ， 远 不 能 满足 工程 计算 需求 。Lu 等 [5 考虑 颗粒 聚 团 的 实 
际 结构 ， 利 用 EMMS 模型 获得 相关 结构 参数 确定 粗 粒 化 模型 中 的 颗粒 作用 力 ， 加 大 粗 粒 化 
比率 ， 并 且 借 助 大 规模 并 行 计 算 将 粗 粒 化 处 理 的 颗粒 轨道 模型 应 用 于 实际 工程 计算 中 。 


7.3.3 数值 求解 


颗粒 轨道 模型 模拟 求解 算法 主要 包括 三 部 分 : 流体 相 的 求解 、 颗 粒 相 的 求解 和 相间 耦合 
的 求解 。 
7.3.3.1 流体 相 的 求解 

流体 运动 通过 有 限 体 积 方法 求解 其 连续 性 方程 和 动量 方程 获得 ， 在 流 场 网 格 控制 体 上 差 
分 建立 包含 速度 、 压 力 等 变量 的 线性 方程 组 ， 和 迭代 法 获得 近似 解 。 对 于 不 可 压缩 流体 ， 一 般 
采用 压力 耦合 的 SIMPLEL62'63] 、PISOL6 及 投影 算法 [565 等 修正 速度 场 ， 其 基本 计算 步骤 可 
分 解 为 : 
(D 预 估 速度 场 〈 可 采用 上 个 时 间 步 长 的 速度 场 ); 

© 计算 得 到 拟 速度 

© 计算 近似 压力 场 ; 

D 计算 近似 速度 场 ; 

@ 求解 压力 场 校正 值 修正 速度 场 ; 

© 重复 步 纤 加 一 加， 迭代 收敛 到 误差 限 。 
7.3.3.2 颗粒 相 的 求解 

颗粒 相 运动 的 求解 过 程 主要 分 为 两 个 步骤: 中 颗粒 自由 运动 的 路 径 积分 ， @ 颗 粒 受 其 他 
颗粒 及 流体 相间 作用 力 的 计算 。 颗 粒 自由 运动 过 程 指 应 用 牛顿 运动 定律 更 新 每 个 颗粒 的 位 置 
和 速度 等 。 颗 粒 受到 其 他 颗粒 的 作用 力 计 算是 颗粒 相 求 解 的 关键 步 又， 其 中 每 个 颗粒 均 需 与 
其 他 颗粒 进行 碰 擅 判断 及 相应 的 作用 计算 。 在 包 合 N 个 颗粒 的 体系 中 ， 完 成 颗粒 两 两 之 间 
vn a ene ed da ee 
考虑 到 颗粒 间 的 相互 作用 只 发 生 在 颗粒 与 它 临 近 可 能 接触 的 颗粒 之 间 ， 即 颗粒 间 的 碰撞 是 
程 相 关 的 ， 此 时 可 以 应 用 元 胞 列表 - 邻 方 省 计算 需求 ， 
OCN) 的 计算 速度 ， 使 颗粒 轨道 模型 计算 实用 化 。 颗 粒 相 的 求解 算法 与 分 子 动力 学 模拟 相 
似 ， 详 细 内 容 请 参考 文献 【66] 。 
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7.3.3.3 相间 耦合 的 求解 

















在 颗粒 轨道 模型 中 ， 流 体 相 计算 需要 流体 网 格 内 的 空隙 率 和 相间 作用 源 项 等 信息 ， 需 要 
将 颗粒 信息 从 拉 格 朗 日 点 映射 到 欧 拉 场 ， 而 颗粒 相 计算 需要 流体 压力 梯度 及 当地 流速 等 信 








息 ， 则 需要 将 流体 相 物 理 量 从 欧 拉 场 插值 到 拉 格 朗 日 点 。 


最 为 简单 的 相间 信息 耦合 计算 方式 为 中 心 点 法 。 如 图 21-7-7 所 示 ， 中 心 点 法 直接 根据 
颗粒 的 质心 位 置 计算 颗粒 所 属 网 格 ， 该 方式 计算 简单 直接 ， 速 度 快 ， 适 用 范围 广 ， 但 计算 误 





差 较 大 且 容 易 造成 大 的 空 际 率 波 动 或 者 非 物理 值 。 
线性 插值 法 是 实现 相间 耦合 计算 的 一 种 可 靠 高 效 的 方式 。 如 图 2 























1-7-8 所 示 ， 颗 粒 信 息 


到 流 场 的 归属 份额 及 流 场 信息 到 颗粒 位 置 的 插值 均 可 通过 双 (三 ) 线性 插值 方式 [551 获得 : 
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图 21-7-7 相间 耦合 计算 的 中 心 点 法 














图 21-7-8 相间 耦合 计算 的 线性 插值 ; 





























BU BET EET 是 另外 一 种 相间 耦合 计算 方式 。 如 图 21-7-9 Bros. 





权重 统计 法 根据 颗粒 


的 质心 位 置 严 格 计算 颗粒 在 每 个 相关 网 格 中 的 份额 。 对 于 简单 球体 颗粒 及 规则 流体 网 格 ， 二 



































困难 ， 此 时 需要 借助 标记 点 
额 的 近似 值 。 











维 空间 中 一 个 颗粒 最 多 被 分 配 到 4 个 流体 网 格 中 ， 
而 三 维 空间 最 多 可 分 配 到 8 个 流体 网 格 。 在 非 规 
则 网 格 中 直接 计算 颗粒 在 每 个 网 格 中 的 份额 非常 





方式 (681 辅助 获得 各 份 

















相间 耦合 计算 较为 通 月 
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日 的 实现 方式 为 权 函 数 


法 []， 各 颗粒 在 所 属 网 格 中 的 份额 由 权 函 数 确定 ， 
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21-7-9 相间 耦合 计算 的 Es 
权重 统计 法 




















AV 5 WO,) 


网 格 中 心 点 的 颗粒 性 质 由 各 颗粒 份额 加 权 平 均 得 到 : 
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(21-7-40) 
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XWo fe 





CAVXWOO 
可 以 通过 不 同 的 权 函 数 获得 不 同 的 插值 精度 ， 





一 次 型 的 权 函 数 〔 与 线性 插值 方式 相同 ): 


(21-7-41) 





适应 各 种 要 求 。 规 则 流体 网 格 通 常 可 应 用 





Wr) f 2 








不 规则 网 格 需要 采取 精度 较 高 的 高 阶 权 郴 
W(r.h)-— b É 
或 者 采取 连续 的 Gauss 


WG ,h) —a e C» 


7.89.4 实现 及 应 用 
受制 于 计算 规模 ， 


型 模拟 的 Tsuji 等 8 引 及 颗粒 轨道 模型 方面 有 系统 研 
和 余 艾 冰 研 究 组 Feng SUU HFE T H iiJ. 
(dense discrete phase model, 一 种 简 
W, 
件 的 流体 求解 结 
计算 流体 力学 软件 (如 MFIX, 








ry y 
- 1 - (21-7-42) 

ly Li 

J | r«h 
(21-7-43) 

r©h 
(21-7-44) 





大 部 分 研究 者 将 颗粒 轨道 模型 用 于 多 相 流动 的 机 理 研 究 和 小 规模 学 
试 ， 此 类 研究 一 般 基 于 自 编 代码 或 在 商业 软件 的 少量 


量 用 户 自 定义 接口 。 最 早 实现 颗粒 轨道 模 
究 的 Kuipers 研究 组 Van der Hoef 等 [70] 
ANSYS 公司 的 Fluent 软件 内 置 DDPM 











化 的 颗粒 轨道 模型 ，》 用 于 欧 拉 - 拉 格 朗 日 方法 的 模 
也 有 研究 者 3." 叫 利 用 软件 的 用 户 自 定义 函数 功能 ， 实 现 自 编 DEM 代码 与 Fluent fX 
才 合 完成 颗粒 轨道 模型 的 模拟 。 近 年 来 ， 也 有 众多 研究 者 [%'%9 ”5 借助 开源 
OpenFoam 等 ) 的 高 自由 度 来 完成 颗粒 轨道 模 




















型 的 程序 开发 





和 模拟 。 另 外 ， 基 于 多 相 物 质点 C(OMP-PICO 粗 粒 化 处 理 颗 粒 间 的 相互 作用 ，Snider 等 人 [77] 


开发 了 一 
带 的 流 态 
EPEL SU 相关 模型 ， 完 成 实际 复杂 多 相 流 态 
道 模型 正 逐 步 应 用 于 工业 反应 器 的 流 态 
三 维和 二 维 
Fire (https://www. avl. com/fire2) . 
JH 2500 多 万 个 固 
丰富 的 气 固 运 动 结 构 ， 模 拟 结果 符合 实验 。 
可 推进 1s 体系 演化 过 程 。 














图 形 绘 制 的 专用 微 处 理 器 ) 的 高 性 和 

















款 颗 粒 轨 道 模型 商业 软件 Barracuda (http: //cpfd-software. com/) ， 在 工业 反应 
化 模拟 中 获得 广泛 应 用 。 颗 粒 轨 道 模型 可 以 方便 地 耦合 传 质 [75 、 


AUS T1 p ur 


化 过 程 的 模拟 。 随 着 计算 能 力 的 提升 ， 颗 粒 轨 
化 模拟 。Jajcevic SE A C921 结 


合 基于 GPU (一 种 加 速 


E Hi DEM 代码 与 商业 化 CFD 软件 AVL- 
完成 了 对 工业 流 化 床 的 颗粒 轨道 全 尺寸 模拟 。 模 拟 使 
本 颗粒 ， 考 察 了 2. 5m 高 具有 多 个 喷嘴 的 反应 器 内 喷 动 流 化 情况 ， 获 得 了 
模拟 的 时 间 步 长 为 10 
中 国 科 学 院 的 卢 利 强 等 人 [483 采用 粗 颗 粒 模型 简化 颗粒 处 理 ， 实 








5s， 需 要 耗费 近 5d 模拟 





现 颗粒 轨道 模型 对 工业 尺寸 流 化 床 反 应 器 的 全 











中 400 多 亿 个 的 固体 颗粒 (总 重 30kg). WAH 
停留 时 间 分 布 等 ， 获 得 与 实验 较为 一 致 的 结果 。 








7.4 直接 模拟 
为 了 探索 颗粒 流体 界面 流动 、 传 递 和 


反应 的 详细 信息 


回路 模拟 。 模 拟 的 全 回路 系统 为 位 于 中 国 科 学 
院 过 程 工 程 研究 所 的 虚拟 过 程 工 程 平台 ， 其 主体 高 6m。 


模拟 中 以 300 万 个 粗 颗粒 代替 回路 


页 粒 在 回路 各 部 分 的 运动 状况 以 及 浓度 分 布 、 





， 更 加 精确 地 刻画 两 相 相 互 作用 的 
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本 构 关 系 ， 必 须 对 颗粒 周围 的 流 场 进行 详细 的 描述 ， 并 通过 对 颗粒 表面 受到 的 流体 应 力 进行 
积分 ， 严 格 计算 相间 作用 ， 因 此 需要 发 展 一 种 更 为 微观 的 方法 一 一 颗粒 解析 的 直接 数值 模拟 
(direct numerical simulations，DNS)。 与 单 相 水 流 的 直接 数值 模拟 相 类 似 ， 颗 粒 解析 的 
DNS 中 流体 相 的 控制 方程 直接 采用 数值 计算 求解 ， 无 任何 汕 流 模型 ， 将 颗粒 周围 流 场 的 计 
算 网 格 斥 才 缩 小 到 颗粒 尺度 以 下 进行 计算 ， 能 够 分 辨 包含 Kolmogorov 耗 散 尺度 以 内 的 所 有 
的 空间 尺度 ， 颗 粒 的 受 力 通 过 对 其 表面 的 和 性 力 与 压力 进行 积分 获得 ， 不 引入 经 验 模型 的 数 
值 计 算 方法 。 直 接 数值 模拟 被 认为 是 最 准确 的 计算 方法 ， 是 探测 气 固 两 相 流 动 的 一 种 有 力 工 
有 具 。 根 据 流体 相 的 求解 方式 不 同 ， 颗 粒 流体 系统 的 DNS 又 可 以 分 成 三 类 [8 (图 21-7-10) : 
一 是 基于 传统 Navier-Stokes (N-S) 方程 的 DNS 方法 ;二 是 基于 格子 的 DNS 方法 ; 三 是 基 
于 粒子 的 DNS 方法 。 

























































































(a) 基于 传统 N-S 方程 的 DNS 方法 (b) 基于 格子 的 DNS 方法 


图 21-7-10 ”颗粒 流体 系统 的 直接 数值 模拟 5 
































7.4.4 基于 传统 N-S 方程 的 DNS 方法 


传统 的 DNS 方法 在 求解 流体 时 还 是 采用 传统 的 有 限 差分 或 者 有 限 体 积 ， 但 是 由 于 流 场 
中 有 固体 颗粒 ， 因 此 要 求解 含有 大 量 运 动 边界 的 流 场 。 经 过 长 期 的 发 展 ， 出 现 了 很 多 种 具体 
的 解决 方案 ， 主 要 有 任意 拉 格 明日 - 欧 拉 法 (arbitrary Lagrangian-Eulerian technique. 
ALE)[85.86] 、 界 面 跟踪 法 Cfront-tracking) 97] 、 界 面 捕捉 法 (front capturing)L88] 、 水 平 集 
法 devel set)[89] 、 约 束 差 值 剖面 法 (constrained interpolation profile, CIP)L99-911, yg fL [x 
域 法 (fictitious domain)[92 等 。 这 些 方法 各 有 特点 ， 应 用 领域 也 不 尽 相 同 。ALE 采用 非 结 
构 化 网 格 ， 用 网 格 的 边界 来 近似 地 描述 颗粒 的 表面 。 此 方法 能 够 很 好 地 保持 颗粒 -流体 界面 ， 
适应 不 同 大 小 的 网 格 。 使 用 ALE Jrik. Hu 等 [5 934 模拟 了 大 量 二 维和 三 维 颗 粒 在 牛顿 流体 
中 的 运动 。Johnson 和 Tezduyar[?4.95 也 进行 了 类 似 的 模拟 计算 。 然 而 由 于 非 结构 网 格 的 使 
用 ， 加 之 网 格 重 生成 等 技术 ， 使 得 处 理 过 程 比 较 复 杂 。 为 了 避免 网 格 重 构 这 一 复杂 过 程 ， 人 
们 希望 在 固定 的 网 格 上 实现 对 流 态 化 系统 的 模拟 ， 因 此 这 一 方向 受到 了 比较 多 的 关注 。 界 面 
跟踪 法 与 界面 捕捉 法 是 这 一 领域 比较 早 的 代表 ， 前 者 对 每 一 相 都 建立 一 套 方程 ， 并 在 流 场 规 
则 网 格 上 使 用 标记 点 来 描述 相 界 面 变 化 ， 后 者 则 采用 某 种 标记 点 的 分 布 来 确定 相 界 面 。 值 得 
注意 的 是 虚拟 区 域 法 ， 它 在 模拟 规模 上 领先 于 其 他 传统 DNS 方法 。 它 将 原来 固体 颗粒 占据 
的 空间 也 填充 上 流体 ， 使 得 原来 不 规则 的 流 场 区 域 规则 化 ， 由 于 这 部 分 区 域 本 来 并 不 存在 ， 
因此 得 名 。 虚 拟 区 域 的 添加 ， 必 然 使 其 不 再 等 价 于 原 流 场 ， 为 了 解决 这 个 问题 ， 在 实际 处 理 
中 采用 Lagrange 乘 子 对 颗粒 内 部 的 流体 进行 处 理 ， 也 就 是 对 这 部 分 流体 施加 一 个 虚拟 的 力 ， 
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使 其 与 所 在 的 颗粒 一 起 作 刚性 运动 。 采 用 虚拟 区 域 法 ，Glowinski 等 人 实现 了 1024 个 颗粒 
的 准 三 维 模拟 和 6400 个 颗粒 的 二 维 模拟 [96] 。 


7.4.2 基于 格子 的 DNS 方法 


格子 玻 尔 兹 曼 方法 (lattice Boltzmann method，LBM)L95 是 一 种 不 同 于 传统 数值 方法 
的 流体 力学 计算 和 建 模 方法 ， 具 有 计算 高 效 性 、 良 好 的 并 行 性 和 和 鲁 棒 性 ， 自 提出 之 日 起 就 受 
到 广泛 关注 。LBM 方法 从 微观 粒子 尺度 进行 分 析 ， 首 先 建立 离散 的 速度 模型 ， 然 后 在 满足 
质量 、 动 量 和 能 量 守 恒 的 条 件 下 ， 得 到 粒子 分 布 函 数 ， 最 终 通过 对 粒子 分 布 函 数 的 统计 ， 获 
得 压力 、 流 速 等 宏观 物理 量 。 在 处 理 流 固 两 相 流 系统 问题 时 ,根据 颗粒 的 处 理 方 式 ， 可 以 分 
为 点 源 颗 粒 方法 和 有 限 体积 方法 。 前 者 将 颗粒 处 理 成 质点 ， 颗 粒 与 流体 之 间 的 相互 作用 通过 
一 些 经 验 表达 式 描 述 ， 因 此 精度 上 有 些 影响 ， 后 者 考虑 了 颗粒 的 大 小 和 形状 ， 可 以 考察 颗粒 
周围 的 流 场 细节 ， 是 真正 意义 上 的 直接 数值 模拟 。 本 文 重点 介绍 有 限 体积 方法 ， 对 于 点 源 颗 
粒 方法 ， 请 参阅 有 关 文 献 。 

LaddL%8'99 率 先 提 出 了 基于 有 限 体 积 颗 粒 的 LBM 方法 来 处 理 颗粒 流体 系统 。Ladd 方法 
通过 修正 的 反弹 边界 保证 运动 边界 上 的 无 滑 移 条 件 ， 通 过 动量 交换 计算 流体 和 固体 颗粒 之 间 
的 作用 力 ， 成 功 地 模拟 了 液 固 悬 浮 。 但 Ladd 方法 中 ， 固 体 颗粒 内 部 被 流体 粒子 占据 ， 要 求 
固体 与 流体 密度 比 大 于 1。 针 对 这 一 情况 ，Aidun 800101] 提出 不 使 用 颗粒 内 部 流体 的 方 
法 ， 能 够 处 理 固体 密度 小 于 流体 密度 的 问题 。Qil21 在 Ladd 方法 的 基础 上 继续 改进 ， 在 颗 
粒 内 部 仍然 充满 流体 ， 提 出 了 满足 局 部 质量 守恒 的 方法 ， 并 利用 该 方法 模拟 了 多 颗粒 沉降 问 
题 ， 计 算 了 柱状 颗粒 的 三 维 平移 和 转动 ， 结 果 与 实验 吻合 得 很 好 。 以 上 方法 都 以 Ladd 方法 
为 基础 ， 而 Ladd 方法 对 颗粒 边界 的 处 理 都 是 用 离散 边界 近似 ,模拟 边界 与 实际 的 物理 边界 
不 重合 ， 本 身 就 存在 一 定 的 误差 。 为 了 解决 这 一 问题 ， 不 少 学 者 提出 了 改进 方法 ， 大 部 分 是 
将 处 理 曲面 边 界 的 方法 比如 曲面 边界 插值 093 、FH (Filippova-Hanel) JAU. MLS 
(Mei-Luo-Shyy) 方法 [015 等 引入 流 固 两 相 流 中 。 这 些 处 理 方法 虽然 提高 了 边界 处 理 的 精确 
性 ， 但 在 计算 效率 上 却 付 出 了 巨大 的 代价 ， 只 能 处 理 颗 粒 数目 比较 少 的 体系 。Feng 和 
MichaelidesL106j] 抛 弃 了 固定 颗粒 边界 的 想法 ， 把 颗粒 的 边界 当 作 可 变形 的 ， 结 合 淄 入 边界 法 
(immersed boundary method，IBM)L107 ， 提 供 了 一 种 新 的 处 理 运动 流 固 边界 的 方法 。 这 种 
方法 避 开 了 颗粒 边界 无 法 精确 描述 的 困难 ， 但 涉及 颗粒 表面 刚性 系数 的 选择 ， 目 前 还 没有 合 
理 的 规则 ， 有 很 大 的 随意 性 。Noble 和 Torczynski-09- 提出 了 浸入 运动 边界 法 (immersed 
moving boundary method, IMBM) 来 处 理 流 固 耦合 。 它 通过 在 LBM 演化 方程 中 加 入 附加 
辜 撞 项 来 处 理 流 固 耦 合 ， 实 现 了 对 固体 颗粒 边界 相对 准确 的 描述 ， 同 时 沿用 了 LBM 的 计算 
体系 ， 保 留 了 原 算法 的 优点 。Cook 等 [91 利用 上 述 方法 模拟 了 颗粒 间 相 互 作 用 占 主 导 的 颗 
粒 流体 系统 ， 颗 粒 与 颗粒 的 作用 采用 离散 单元 法 (discrete element method, DEM) 处 
M, Feng 等 051 在 此 基础 上 ， 引 入 大 涡 模 拟 Clarge eddy simulation，LES)， 成 功 地 对 大 量 
颗粒 的 高 雷诺 数 颗 粒 流体 系统 进行 了 模拟 。Wang $02 发 展 了 一 种 基于 粒子 -格子 耦合 方法 
的 颗粒 流体 系统 DNS 方法 ， 将 颗粒 流体 密度 比 从 2.5 提高 到 了 1500， 成 功 复 现 了 散 式 流 态 
化 和 聚 式 流 态 化 的 典型 现象 。 在 此 基础 上 ， 周 国峰 等 [454 成功 复 现 了 二 维 、 三 维 Drafting- 
Kissing-Tumbling (DKT) 过 程 ， 即 两 个 圆 形 颗粒 在 充满 流体 的 竖 直 通道 中 自由 沉降 的 过 
程 ， 验 证 了 该 算法 的 有 效 性 。Xiong EU 供 鉴 基于 粒子 -格子 耦合 方法 的 颗粒 流体 系统 
DNS 方法 的 思想 ， 简 化 DEM 代替 硬 球 算法 ,利用 中 国 科 学 院 过 程 工程 研究 所 研制 的 千 万 亿 
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次 超级 计算 系统 Mole-8.5， 使 用 672 个 GPU 进行 了 大 规模 并 行 计算 ， 实现 了 全 球 最 大 规模 
颗粒 流体 系统 DNS， 其 中 二 维 模拟 包含 1166400 个 颗粒 ， 三 维 模 拟 包 含 129024 个 颗粒 ， 首 
次 到 达 尺 度 无 关 规模 的 直接 模拟 结果 ， 能 在 传统 计算 网 格 上 得 到 真正 有 意义 的 直接 模拟 统计 
结果 ， 为 更 高 尺度 的 离散 颗粒 模拟 和 双流 体 模型 提供 本 构 关系 及 微观 信息 ， 显 示 了 基于 格子 
的 DNS 方法 在 模拟 颗粒 流体 系统 方面 具有 巨大 的 优势 和 潜力 。 


7.4.3 基于 粒子 的 DNS 方法 


粒子 化 方法 的 思想 由 来 已 久 ， 它 在 考察 颗粒 离散 的 同时 ， 对 网 格 中 的 流体 也 进行 粒子 
化 ， 即 流体 粒子 。 粒 子 方法 的 计算 量 通常 比较 大 ， 这 也 是 初期 发 展 受 限 的 主要 原因 。 近 些 年 
来 ， 计 算 机 技术 的 发 展 ， 使 得 粒子 方法 有 了 坚实 的 硬件 基础 ， 出 现 了 多 种 粒子 化 方法 ， 如 光 
滑 粒 子 动 力学 (smoothed particle hydrodynamics, SPHU7:191 方法 、 拟 颗粒 模型 
(pseudo-particle modeling, PPMOUT 71192, Zt I WM BUE BE X (macro-scale pseudo parti- 
cle) 20-12 EER, FEAT T 20 2I ELI 77 作为 最 底层 的 模拟 手段 ， 也 开始 涉 
及 流 态 化 模拟 领域 。 这 些 方 法 的 出 现 ， 很 好 地 解决 了 传统 的 连续 介质 方法 受 困 于 复杂 边界 、 
多 相 介 质 和 大 变形 等 问题 的 局 面 。 

SPH 方法 最 初 是 为 了 解决 天 体 物理 中 非 对 称 的 三 维 问题 而 被 提出 的 ， 后 被 引入 多 相 流 
体力 学 领域 。 其 基本 思路 是 将 连续 的 流体 〈 或 固体 ) 抽象 成 相互 作用 的 质点 组 ， 各 个 质点 上 
包含 质量 、 速 度 等 信息 ， 通 过 求解 质点 组 的 动力 学 方程 得 到 每 个 质点 的 运动 轨迹 ， 从 而 获得 
整个 体系 的 演化 过 程 。SPH 主要 应 用 于 颗粒 流体 密度 差 相 对 较 小 的 液 固 系 统 ， 而 且 与 传统 
的 CFD 方法 相 比 并 没有 明显 的 精度 优势 。 

为 了 从 微观 层次 描述 流动 特征 ， 同 时 降低 其 模拟 两 相 流 时 的 计算 规模 ，Ge 和 LIOI 基 
于 分 子 运动 论 思想 ,提出 了 拟 颗粒 模型 。 模 型 中 将 流体 离散 为 拟 颗粒 ， 每 个 拟 颗 粒 携带 质 
量 、 半 径 、 位 置 和 速度 等 信息 。 拟 颗粒 模型 突出 的 特点 是 简化 了 粒子 间作 用 ， 但 保留 了 相 邻 
粒子 的 确定 性 关系 。 拟 颗粒 模型 的 建立 基于 分 子 动力 学 ， 但 比分 子 动力 学 更 加 宏观 ， 因 而 它 
可 以 从 微观 上 探索 力学 机 理 ， 又 可 以 描述 宏观 的 流 态 化 现象 。 在 拟 颗 粒 模型 的 基础 上 ， 结 合 
SPH 中 流体 微 元 间作 用 ，Ge 等 92 又 提出 了 宏观 拟 颗 粒 模型 (MaPPM)， 比 拟 颗粒 模型 更 
为 宏观 ， 为 大 规模 流 态 化 模拟 提供 了 有 利 的 工具 。 


7.4.4 颗粒 间 碰 撞 处 理 


模拟 中 遇 到 的 另 一 个 问题 就 是 如 何 处 理 颗 粒 之 间 的 相互 作用 。 目 前 在 颗粒 流体 系统 的 
DNS 中 颗粒 之 间 的 作用 常常 被 忽略 或 被 简单 处 理 。 然 而 ， 大 多 数 体系 中 颗粒 间 的 相互 作用 
至 关 重 要 ， 需 要 准确 、 高 效 地 对 其 进行 描述 。 在 颗粒 流体 系统 模拟 中 ， 颗 粒 间 相 互 作用 的 处 
理 方法 大 概 分 为 软 球 模型 和 硬 球 模 型 两 类 。 离 散 单 元 法 (DEM) 是 一 种 典型 的 基于 软 球 而 
撞 模 型 的 计算 方法 [0 。 该 方法 适用 于 研究 准 静 力 和 动力 条 件 下 的 节理 系统 或 块 体 集 合体 的 
力学 问题 ， 它 考虑 了 法 向 和 切 向 接触 力 、 滑 动 摩擦 力 和 深 动 摩擦 力 的 影响 ， 从 而 成 为 较 完善 
地 描述 颗粒 运动 的 模型 。 软 球 模 型 含有 弹性 、 阻 尼 以 及 滑 移 的 力学 机 制 ， 采用 时 间 驱 动 算 
法 ， 以 相同 的 时 间 步 长 推进 ， 缺 点 是 涉及 耗 时 的 积分 运算 ， 其 间 引 入 的 数值 误差 可 能 引起 计 
算 失 稳 。 硬 球 模型 认为 颗粒 间 的 作用 是 瞬时 的 二 体 碰撞 ， 根 据 动 量 守 恒定 理 确定 碰撞 后 的 状 
态 。 硬 球 模型 通常 采用 事件 驱动 算法 ， 时 间 步 长 不 固定 ， 并 且 每 一 步 都 要 更 新 事件 列表 ， 并 
行 性 差 ; 此 外 ， 在 处 理 颗 粒 数 密度 或 体积 分 数 较 大 的 系统 时 ， 容 易 发 生 碰 撞 骨 塌 。Hopkins 
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等 95 结合 硬 球 模型 和 软 球 模型 各 自 的 优点 ， 提 出 了 时 间 驱 动 的 硬 球 算法 。Ge 和 Li! 7238 
过 对 分 子 层次 以 上 流体 本 征 结构 和 尺度 的 分 析 ， 在 尽 可 能 保留 对 流动 起 主要 作用 的 分 子 属性 
的 同时 ， 尽 可 能 简化 计算 ， 提出 了 拟 颗 粒 模型 ， 固 体 颗 粒 和 表征 流体 的 拟 颗 粒 都 处 理 为 以 时 
间 驱 动 演化 的 可 重合 硬 球 ， 成 功 复 现 了 鼓 泡 和 节 涌 等 典型 的 流 态 化 现象 017~119,126]， 
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7.5 工业 应 用 与 模拟 放大 


在 颗粒 流体 系统 的 数值 模拟 中 ， 根 据 对 颗粒 和 流体 描述 详细 程度 的 不 同 ， 主 要 可 分 为 三 
类 模型 : 双流 体 模 型 〈 又 称 为 连续 介质 模型 ) ， 颗 粒 轨道 模型 和 直接 数值 模型 。 其 中 ， 连 续 
介质 模型 是 工业 应 用 最 为 广泛 的 模型 ， 基 于 该 方法 的 软件 开发 也 相对 成 熟 。 颗 粒 轨道 模型 的 
计算 量 相 对 较 大 ， 但 近年 来 ， 随 着 粗 粒 化 和 MP-PIC 等 方法 的 出 现 以 及 在 GPU 协助 计算 
下 ， 其 模拟 速度 大 幅 提升 。 而 直接 数值 模拟 仍 受 限于 计算 量 的 问题 ， 目 前 几乎 无 工业 应 用 的 
相关 报道 ， 下 面 将 针对 上 述 前 两 类 方法 的 工业 应 用 做 一 介绍 。 


7.5.1 连续 介质 方法 的 工业 应 用 


连续 介质 方法 主要 应 用 于 石油 化 工 、 煤 化 工 等 反应 右 层 次 的 模拟 ， 其 模拟 结果 可 用 于 优 
化 反应 器 内 构件 设计 、 出 入 口 几 何 结构 、 操 作 参 数 以 及 故障 诊断 等 。 
7.5.1.1. 优化 操作 参数 

流 场 分 布 与 反应 行为 密切 相关 ， 优 化 操作 参数 ， 如 气 速 、 藏 料 量 、 操 作 压 力 等 ， 对 提升 
反应 效率 起 着 重要 的 作用 。 以 MIP (maximizing iso-paraffins) A MAs W W, Bl 21-7-11 
是 在 给 定 操作 和气 速 情 况 下 得 到 的 一 条 操作 流域 线 。 从 图 中 可 看 到 ， 藏 料 量 较 低 时 ， 系 统 处 于 
稀 相 输送 状态 ， 循 环 量 随 着 存 料 量 的 增加 而 增加 。 当 存 料 量 继续 增加 至 一 定 值 时 ， 此 时 再 继 
续 增 加 存 料 量 ， 出 口 循环 量 始终 保持 恒定 ， 图 21-7-11(a) 中 显示 为 一 水 平 段 ， 文 献 中 称 为 
嘻 寒 。 当 存 料 量 进一步 增加 ,循环 量 又 开始 随 着 存 料 量 的 增加 而 增加 时 ， 系 统 处 于 全 浓 状 
态 。 图 21-7-11(b) 是 对 应 的 轴 疝 浓度 分 布 。 由 于 嘻 塞 现象 与 团聚 物 结构 的 形成 相关 ， 因 此 
在 模拟 时 需要 考虑 介 尺 度 结构 对 流动 行为 的 影响 ， 比 如 在 本 算 例 中 ,在 双流 体 模 型 中 耘 合 
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图 2141-7-11 在 给 定 操 作 气 速 下 操作 流域 线 
Ca) 表 观 速度 1. 9m*s-! 下 ， 颗 粒 通 量 与 总 压 降 的 关系 ; 
Cb) 对 应 (a) 4 个 操作 点 的 截面 时 均 浓 度 的 轴 向 分 布 (0 表示 分 布 板 的 位 置 ) 
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7.5.1.2. 优化 反应 器 几何 结构 

分 布 板结 构 的 优 劣 与 流 化 质量 密切 相关 。 连 续 介 质 模拟 可 以 揭示 反应 噩 内 的 流动 状况 ， 
从 而 获知 流 化 情况 并 诊断 死 区 的 位 置 ， 为 实际 操作 提供 可 靠 指 导 。 

图 21-7-12 显示 了 二 维 MIP 反应 器 中 不 同 分 布 板结 构 对 催化 剂 浓度 分 布 的 影响 92 。 此 
三 种 分 布 板 具 有 相同 开 孔 率 ， 但 开 孔 方向 及 分 布 板结 构 却 不 同 。 通 过 统计 反应 区 的 催化 剂 浓 
度 发 现 , 下 沉 式 分 布 板 的 二 反 段 浓度 最 高 ， 锥 形 分 布 板 的 二 反 段 浓度 次 之 ， 弧 形 分 布 板 的 二 
反 段 浓度 最 低 。 模 拟 还 可 以 得 到 反应 器 内 的 气体 和 颗粒 速度 分 布 情况 以 及 各 种 流 场 信息 随时 
间 的 演化 过 程 ， 从 中 可 直接 观察 颗粒 堆积 情况 及 形成 死 区 情况 。 此 外 ， 对 于 同一 类 型 的 分 布 
器 ， 开 孔 率 、 环 数 布置 等 因素 的 改变 都 会 影响 颗粒 分 布 均匀 性 和 能 量 损耗 ， 刘 雅 宁 等 通过 连 
续 介 质 方法 模拟 考察 了 工业 再 生 器 中 的 环形 分 布 板 环 数 和 开 孔 率 对 混合 性 能 的 影响 -231 。 
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(a) 弧 形 分 布 板 (b 下 沉 式 分 布 板 (0 锥 形 分 布 板 
图 21-7-12 分 布 板结 构 对 时 均 浓度 分 布 的 影响 


7.5.1.3. 工业 反应 器 的 热 态 模 拟 
在 连续 介质 流动 模型 的 基础 上 引入 组 分 输 运 方程 以 及 能 量 守恒 方程 ， 就 能 求解 得 到 反应 
器 内 的 流 场 、 温 度 以 及 反应 组 分 的 分 布 。 
s 以 MTO T. Ml Js Jr ti B 0L A 0] 293 ， 
该 反应 器 总 高 约 40m， 反 应 器 直径 约 
10m， 三 维 构 体 采用 约 60 万 非 结 构 化 网 
格 ， 利 用 ANSYS@15 进行 求解 计算 。 该 
反应 器 操作 在 漠 动 床 状态 ， 由 于 满 动 床 
中 的 流动 结构 更 接近 于 鼓 泡 状态 ， 在 模 
型 中 采用 EMMS/bubbling 电力 模型 代 
替 软 件 中 已 有 的 电力 模型 。 反 应 动力 学 
模型 采用 七 集 总 模型 1301 。 图 21-7-13 是 
图 21-7-13 MTO 工业 反应 器 乙烯 浓度 分 布 模拟 得 到 的 乙烯 质量 分 数 在 全 床 中 的 分 
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布 。 从 图 21-7-13 中 可 看 到 ， 乙 烯 浓度 只 在 分 布 板 附 近 区 域 呈 现 不 均匀 分 布 ， 意 味 着 MTO 
反应 几乎 在 分 布 板 附 近 完 成 。 若 能 进一步 改进 分 布 板结 构 设 计 以 及 附近 区 域 的 操作 布局 ， 将 
有 助 于 提高 反应 产 率 。 由 于 该 MTO 反应 器 内 温度 分 布 均 匀 ， 因 此 在 计算 中 采用 等 温 模拟 ， 
能 量 方程 不 参与 计算 。 

工业 锅炉 和 FCC 反应 器 中 具有 一 定 的 温差 ， 此 时 需要 启动 能 量 方程 且 要 选择 合适 的 气 
回 传 热 模 型 以 及 气 固 动量 传递 模型 ， 结 合 反 应 动力 学 模型 ， 才 能 预测 合适 的 温度 分 布 和 产物 
4) fg 1917151, DJ 150MWe 的 工业 锅炉 为 例 03， 该 锅炉 为 36. 5m 高 ， 燃 烧 室 截面 为 
7.220mX15. 320m， 设 有 底部 主 风 口 和 侧面 多 个 二 次 风口 ， 燃 烧 室 各 面 墙 采用 膜 式 水 冷 壁 
放 热 。 采 用 Fluent@ 6. 3. 16 进行 计算 ， 网 格 总 量 约 50 万 。 在 反应 模拟 中 ， 忽 略 挥发 分 和 燃 
烧 耗 氧 计算 ， 只 考虑 C 十 0; 一 > CO; 的 反应 ， 并 假设 反应 放 热 均匀 分 布 在 气相 和 固 相 中 ， 
且 通 过 底部 壁面 均匀 放 热 。 图 21-7-14 是 模拟 得 到 的 煤 灰 颗粒 瞬时 浓度 分 布 以 及 CO; 的 时 均 
浓度 分 布 图 ， 与 实际 情况 较为 符合 。 由 于 计算 量 的 限制 ， 工 业 反 应 需 的 模拟 需要 采用 粗 网 格 
计算 。 在 计算 中 考虑 介 尺 度 结构 的 影响 是 改进 工业 反应 器 粗 网 格 模拟 的 有 效 手 
段 31.134~138] ， 此 外 ， 有 些 模 拟 工作 中 还 考虑 了 宽 粒 径 分 布 的 影响 ， 比 如 采用 多 个 固 相 的 方 
式 或 者 结合 PBM 模型 [138 一 140] 。 
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21-7-1414 ”工业 锅炉 内 固体 颗粒 瞬时 浓度 分 布 以 及 CO 时 均 浓度 











7.5.2 颗粒 轨道 方法 的 工业 应 用 


相 比 连续 介质 方法 ， 颗粒 轨道 方法 的 工业 应 用 相对 较 少 。 

此 外 ， 在 颗粒 处 理 中 忽略 颗粒 间 碰 撞 ， 用 经 验 关 联 式 代替 颗粒 间 的 作用 可 大 大 降低 计算 
量 ， 如 多 相 物 质点 法 (multi-phase particle in cell, MP-PIC) 和 DDPM (dense discete 
phase model), Barracuda 是 基于 MP-PIC 的 商业 软件 ，ANSYS 已 包含 DDPM 模块 ， 因 此 
近年 来 ， 基于 上 述 两 种 拉 格 朗 日 方法 的 工业 反应 器 的 模拟 也 逐渐 兴起 [142~1404 ， 如 
Adamczyk 等 L114 引 采用 DDPM 模拟 了 工业 循环 流 化 床 锅炉 ， 并 与 燃烧 反应 相 结合 ， 考 察 了 几 
何 结构 模型 、 操 作 条 件 等 对 温度 、 压 力 分 布 等 的 影响 。Zhou U RH DDPM 考察 了 不 同 
操作 参数 以 及 几何 形状 对 工业 水 力 旋 流 器 分 离 效率 的 影响 。 图 21-7-15 显示 了 两 种 不 同 尺寸 
的 颗粒 在 旋 流 器 中 的 分 布 情 况 ， 可 看 到 大 颗粒 倾向 于 集中 在 旋 流 器 壁面 和 底部 ， 而 小 颗粒 更 
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粒 径 /m 
2.00e-03 
1.90e-03 
1.80e-03 
1.70e-03 
1.60e-03 
1.50e-03 
1.41e-03 
1.31e-03 
1.21e-03 
1.11e-03 

i 1.01e-03 
T 9.10e-04 
8.11e-04 
7.12e-04 
6.13e-04 
5.14e-04 


4.15e-04 

3.16e-04 

i 2.17e-04 

1.18e-04 

1.85e-05 

21-7-1415 工业 水 力 旋 流 器 中 时 两 种 颗粒 的 分 布 情况 

容易 被 分 离 。 相 比 连 续 介 质 方法 ， 颗 粒 轨道 模型 在 处 理 这 种 带 有 宽 颗 粒 分 布 的 情况 时 更 具 优 
势 。 在 遇 力 模型 的 选择 上 ， 在 模拟 非 均 匀 结 构 明 显 的 流 化 床 体系 时 ， 颗 粒 轨道 模型 也 仍然 需 
要 考虑 介 尺 度 结构 的 影响 以 提高 模拟 精度 [45351461 。 
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7.6 虚拟 流 态 化 


虚拟 过 程 工程 (virtual process engineering, VPE) 将 计算 机 模拟 与 实时 在 线 数据 相 结 
合 ， 使 工程 师 能 够 利用 虚拟 现实 技术 对 工业 过 程 进行 高 精度 实时 模拟 ， 并 与 实验 结果 进行 在 
线 比 较 ， 同 时 对 相关 结果 进行 三 维 动态 显示 。VPE 是 流 态 化 模拟 的 新 模式 ， 它 的 实现 有 赖 
于 物理 模型 的 精度 和 计算 机 软 硬 件 能 力 的 进一步 提高 ， 一 般 需 要 采用 兼顾 计算 精度 与 效率 的 
多 尺度 模拟 技术 。 


7.6.1 宏观 与 稳 态 模型 


在 实际 的 工业 设计 过 程 中 ， 为 了 兼顾 计算 效率 和 计算 速度 ， 物 理 和 数学 模型 总 是 越 简单 
越 好 。 由 于 工业 过 程 大 多 操作 在 相应 的 定 态 以 实现 装置 运行 和 产品 质量 的 稳定 ， 因 此 基于 稳 
态 的 宏 尺度 流 态 化 模型 对 气 固 反应 器 的 设计 和 放大 有 具有 重要 的 参考 和 指导 意义 。 以 工业 过 程 
实时 模拟 为 特征 的 虚拟 过 程 工程 作为 未 来 化 学 工程 学 科 发 展 的 重要 方向 也 要 求 在 介 尺 度 或 微 
尺度 非 稳 态 动态 模拟 的 过 程 中 充分 利用 宏 尺 度 稳 态 流动 信息 ， 以 大 幅 提 高 非 稳 态 数 值 模拟 的 
精度 和 效率 。 

气 固 两 相 流 是 一 个 典型 的 具有 多 尺度 结构 的 复杂 系统 ， 随 操作 条 件 的 变化 会 呈现 鼓 泡 、 
滑动 、 快 速 流 化 和 稀 相 输送 等 不 同 的 被 称 为 流域 的 状态 ， 且 在 快速 流 化 区 域 一 般 呈 现 上 稀 下 
VK BS Al I] S 形 分 布 以 及 中 间 稀 边 壁 浓 的 径 向 环 核 结构 。 为 了 对 这 种 复杂 流动 现象 进行 描述 ， 
一 些 基于 总 体 物料 和 能 量 守 恒 的 经 验 或 半 经 验 关 联 宏 尺度 流 态 化 模型 被 建立 。 最 初 的 两 相 流 
动 模型 是 首先 将 气 固 流 化 床 的 复杂 流动 概括 为 分 别 主要 由 流 化 颗粒 和 气泡 组 成 的 稠密 乳化 相 
及 稀 相 ， 然 后 通过 分 析 气 泡 相 与 乳化 相 之 间 的 气体 和 固体 交换 规律 建立 了 气泡 模型 047,18]。 
所 谓 的 环 核 结构 模型 是 利用 最 小 压 降 原理 分 析 流 化 床 中 环 核 形成 的 原因 ， 近 似 地 描述 了 径 向 
环 核 非 均 匀 结 构 分 布 0314 。 这 些 早期 的 模型 都 没有 充分 考虑 气 固 两 相 流动 中 的 局 部 非 均匀 结 
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构 ， 而 实际 上 作为 从 基本 单元 相互 作用 形成 复杂 气 固 反应 器 整体 行为 与 功能 的 关键 环节 ， 局 
部 非 均 匀 结 构 〈 颗 粒 团聚 物 或 气泡 ) 对 整个 系统 的 定量 描述 和 定向 调控 都 具有 重要 意义 。 

在 考虑 气 固 系 统 中 的 多 尺度 相互 作用 并 建立 介 尺 度 稳定 性 条 件 的 基础 上 ， 能 量 最 小 多 尺 
度 (EMMS) 模型 准确 预测 了 气 固 系 统 中 诸如 局 部 非 均 匀 结 构 、 流 域 转变 以 及 分 贫 等 本 征 
流动 特征 ， 因 此 在 宏观 与 稳 态 计算 中 能 发 挥 重 要 作用 。 但 该 模型 在 用 于 径 向 动力 学 计算 时 ， 
则 遇 到 收敛 困难 的 问题 ， 只 能 根据 已 知 的 空隙 率 和 流体 速度 的 实验 值 计算 颗粒 速度 的 径 向 非 
均匀 分 布 L150-523] 。 运 用 扩散 理论 并 根据 团聚 物 与 其 周围 颗粒 存在 的 浓度 梯度 建立 起 来 的 团 
聚 物 扩散 模型 描述 了 流 化 床 中 的 轴 向 非 均 匀 分 布 ， 但 该 模型 中 的 主要 参数 仍 需 要 用 实验 值 进 
ITWA MEN, 

基于 EMMS 理论 框架 ， 并 通过 引入 稀 密 两 相 颗 粒 加 速度 建立 起 来 的 EMMS 轴 向 模型 在 
无 需 引入 团聚 物 尺 寸 相 关 经 验 关联 式 的 情况 下 就 可 进行 数值 求解 ， 实 现 了 对 循环 流 化 床 
(CFB) 提升 管 中 轴 向 S 形 非 均匀 分 布 的 理论 预测 059 。EMMS 轴 向 模型 主要 由 截面 稀 密 相 
力 平 衡 方程 、 截 面 压 降 平衡 方程 、 截 面 气 固 相 连续 性 方程 以 及 截面 高 度 方 程 组 成 : 














































































































[e Ta 1 . l—e,, . 
E 2 | z . 2 Cz 2 — 
CDpf,z d, PgU st,z | L— f,CP d. PU C pc. d, PgU sss 0 
(21-7-45) 
3 . 3 r 
aq C peso Uses 二 qnis da iUis zs f- 一 — p) Ta, ,) 一 0 
(21-7-46) 
3 (1— fA e) j 
Cos j ouU3 — 1— f 0 eE) O — p G o aq, —0 
p 
(21-7-47) 
Ug — f;U..; — (0 — f;2Ur; —0 (21-7-48) 
U, — fiU pe,s =(= JdU pie =0 (21-7-49) 
il 1 Uez Uiar Up 
AH ~ | (21-7-50) 
bs | po m F 


稳定 的 截面 分 布 要 求 截 面 悬浮 输送 能 耗 最 小 。 
oppe 1 (Qf)Q eg tar) tf eg + a Us 
P —- min 
ER 





N st, = 





o l>e, 
(21-7-51) 
而 稳定 的 轴 向 分 布 则 由 全 局 悬浮 输送 能 耗 最 小 确定 。 
“H 
| (1 —e,)N s,sdz 
) 


No 一 一 - min (21-7-52) 
| (1 —e,)dz 


0 
只 要 给 定 流 化 床 的 气 固 表 观 速度 (Us 和 Ubb) 以 及 床 层 总 压 降 (Ap,)， 如 图 21-7-16 所 
示 ， 通 过 优化 截面 团聚 物体 积 数 密度 就 可 以 对 EMMS 轴 向 模型 进行 数值 求解 ， 从 而 计算 
CFB 操作 在 嘻 塞 (choking) 状态 下 的 轴 向 S JE E29 5] 4) fü 
在 认识 到 气 固 流 动 中 同一 截面 高 度 任意 径 向 位 置 处 轴 向 压 降 梯度 相等 以 及 局 部 团聚 物 演 
化 动态 平衡 的 基础 上 上， 最初 的 EMMS 径 向 模型 得 以 进一步 改进 ， 而 且 在 模型 方程 中 明确 考 
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El 217-16 循环 流 化 床 提 天 








向 非 均 匀 分 布 计算 

















= 
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虑 了 壁面 摩擦 的 


响 [155] 。 改 进 的 EMMS 径 向 模型 可 以 通过 函数 逼近 的 方法 实现 ， 无 需 实 


验 数据 辅助 的 模型 数值 求解 ， 从 而 对 循环 流 化 床 提 升 管 中 的 径 向 环 核 结构 进行 数学 预测 。 改 















































进 模型 的 主要 控制 方程 包括 局 部 轴 向 压 降 梯度 方程 、 局 部 稀 密 相 力 平衡 方程 、 局 部 相间 压 降 
平衡 方程 、 局 部 和 截面 气 固 相 空隙 率 连 续 性 方程 以 及 局 部 团聚 动态 演化 方程 : 
T xs 1 (E eju TP) g 一 0 (21-7-53) 
Ta -a Loch Co do UL, — fi eO p EHaD En 0 
(21-7-54) 
3 (1— fode) ; 
g Cp d, pl m ASSA S Ep) o — 8008 -a4,J)—90 
(21-7-55) 
We Lh hal [Cos ze UR, Coes : d, Cem 

(21-7-56) 
Uge FU dep =0 (21-7-57) 
Uni — fiUpe ~ LSU (21-7-58) 
E fue. Ser (21-7-59) 

2 R 
U, — zz]. U,..rdr —0 (21-7-60) 

2 [A 
U, - x]. Up,rrdr =0 (21-7-61) 

2 R 
e gs] ende =0 (21-7-62) 
Gu yc Up) (0 — 6€) — Aou, (1 — 6) —0 (21-7-63) 
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ER, Fam [GO Arcu 7 rcu d Gr Ar) 与 颗粒 相 的 剪 切 力 有 关 ， wii. 是 密 相 颗 粒 的 肪 
动 速 度 。 同 样 的 道理 ， 气 固 两 相 的 局 部 非 均匀 结构 和 径 向 非 均 匀 分 布 分 别 由 局 部 和 截面 其 浮 
输送 能 耗 最 小 确定 。 


I 

















Napa Peg 1 
pp le 
~ Fer 
|a- od -ee Far) d- f«K(1—6,,)0€g o a.d [us | 
Pp ^ Pg 
F — min 
| a e 0G bau) 7 Oe | a...) 一 [ža fUr. 
fr(p, — Pg) 
(21-7-64) 
= 2 ^R ] 
Nas gn], NaC erdr > min (21-7-65) 


鉴于 颗粒 相 的 加 速度 对 径 向 非 均 匀 分 布 的 影响 有 限 ， 因 此 在 模型 的 求解 过 程 中 暂 不 考虑 
稀 密 相 加 速度 。 只 要 给 定 气 固 表 观 速 度 (Us 和 Up)， 并 利用 轴 向 EMMS 模型 计算 出 截面 空 
隙 率 [155] ， 通 过 多 项 式 函 数 通 近 的 方法 就 能 对 改进 的 EMMS 径 向 模型 进行 数值 求解 。 在 实 
际 模拟 计算 过 程 中 ， 可 以 利用 EMMS 轴 - 径 向 模型 进行 耦合 计算 。 如 图 21-7-17 所 示 ， 在 给 
定 循 环流 化 床 系统 操作 气 速 和 固体 存 料 量 (Us 和 ISO 的 情况 下 ， 首 先 通过 全 系统 压 降 和 存 
料 量 平衡 以 及 EMMS 轴 疝 模型 确定 提升 管 中 的 表 观 颗粒 速度 Up) 及 相应 的 空 际 率 轴 癌 分 
布 ， 然 后 将 计算 得 到 的 轴 向 空隙 率 分 布 作 为 EMMS 径 向 模型 的 输入 条 件 ， 计 算 给 定 气 体 速 
度 下 任意 床 高 处 的 空 际 率 和 颗粒 速度 等 流动 参数 的 径 向 非 均 匀 分 布 。 









































一 一 计算 ; o 实验 一 一 计算 ; o 实验 
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图 21-7-17 循环 流 化 床 提升 管 中 径 向 非 均匀 分 布 计算 


在 气 固 辟 泡 流 态 化 区 域 ， 气泡 的 形成 和 演化 代替 循环 流 化 床 中 颗粒 团聚 物 的 聚 并 和 破 
雄 ， 成 为 系统 的 主要 非 均 匀 结 构 动 态 演化 特征 。 因 此 ， 根据 EMMS 理论 并 引入 气泡 的 尺寸 
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和 速度 经 验 关 联 式 后 ， 一 个 基于 气泡 的 EMMS 鼓 泡 模型 被 建立 ， 以 对 气 固 鼓 泡 流 态 化 的 稳 
态 动力 学 进行 描述 [2 。 气 泡 与 颗粒 团聚 物 不 同 ， 它 在 生成 和 长 大 过 程 中 需要 克服 周围 稠密 
乳化 相 的 压 应 力 做 功 ， 因 此 在 EMMS 鼓 泡 模型 的 稳定 性 条 件 中 必须 考虑 气泡 在 形成 和 长 大 
过 程 中 对 稀 密 两 相间 能 耗 的 影响 ， 从 而 实现 无 需 气 泡 经 验 关 联 式 的 气 固 EMMS 鼓 泡 理论 模 
型 的 数值 求解 L055] 。 假 定 气 泡 中 不 含 颗 粒 ，EMMS 鼓 泡 理论 模型 主要 由 稀 密 相 力 平衡 方程 
和 气 固 相 连续 性 方程 组 成 。 
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gE? A foe T BE (21-7-66) 
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"e fb) A — e. U. 4 10” g, Us (1— fr)(l—e.)(p, TP) g d 
(21-7-67) 
UU dicq eb (21-7-68) 
Uy —Uy Oo — fy) —0 (21-7-69) 
稳定 的 气 固 鼓 泡 系统 要 求 稀 密 相 间 切 应 力 损耗 和 压 应 力 损耗 的 总 相间 能 耗 最 小 。 
8p Oog、 1 一 21b Pp Pe ft i i fb i , 
Na "7 x je 5, 6U | "9 x ARE” Em Hop eb min 


(21-7-70) 

只 要 给 定 系统 的 表 观 气 固 速度 (Us 和 Up KF UU, 可 为 零 )， 如 图 21-7-18 所 示 ， 利 用 

简单 的 二 维 优化 就 可 以 对 EMMS 鼓 泡 理论 模型 进行 数值 求解 ， 从 而 对 不 同 颗 粒 的 气 固 鼓 泡 
床 的 稳 态 动力 学 特性 进行 数学 预测 。 














与 气 固 循环 流 化 床 类 似 ， 气 固 下 行 床 中 也 

































































实验 计算 "uu 、 、 
10| 一 geldan A 存在 颗粒 团聚 现象 。 因此， 将 气 固 并 /逆流 下 
| di s 行 床 进行 多 尺度 分 解 ， 并 建立 稀 密 相 质量 和 动 
"m 量 守恒 方程 ， 然 后 根据 气 固 两 相 流 竞争 性 协调 
| É m 原理 ， 确 定 气 固 下 行 床 轴 向 不 同 发 展 阶段 的 截 
| £^ 面 稳定 性 条 件 ， 最 终 可 建立 EMMS 并 /逆流 下 
"i ecd 行 床 理论 模型 05 。 与 EMMS 轴 向 模型 的 数值 
a 求解 类 似 ， 通 过 用 局 部 稳定 性 条 件 来 优化 团聚 
prs ”物体 积 数 密度 的 方法 确定 团聚 物 特征 尺寸 ， 不 


需要 引入 团聚 物 经 验 关 联 式 ， 就 可 对 并 /逆流 
下 行 床 轴 向 模型 进行 数值 求解 ， 从 而 对 并 / 首 
流下 行 床 轴 向 宏观 流体 动力 学 特征 进行 稳 态 模拟 。 

EMMS 理论 在 二 维 空间 以 及 不 同 流 域 和 下 行 床 中 的 扩展 ， 为 复杂 气 固 系统 的 全 回路 
稳 态 模拟 提供 了 可 能 55 。 以 一 个 典型 的 CFB 系统 为 例 ， 如 图 21-7-19 所 示 ， 其 全 循环 稳 
态 建 模 过 程 可 以 遵循 下 述 步骤 : 中 根 据 反应 器 的 几何 构 型 和 操作 参数 的 不 同 将 CFB 系统 
分 解 成 提升 管 、 下 降 管 、 旋 风 分 离 恬 和 返 料 阀 等 子 反应 单元 ;四 用 EMMS 或 其 扩展 模型 
对 各 子 反应 单元 进行 动力 学 模拟 ， 例 如 提升 管 中 的 轴 、 径 向 非 均匀 分 布 可 用 EMMS 轴 、 径 
向 模型 描述 ， 返 料 阀 中 的 气 固 流动 可 用 气 固 EMMS 辟 泡 模型 来 进行 计算 ;， 轧 根 据 全 系统 的 
压 降 和 固体 存 料 量 平衡 来 试 差 计算 确定 各 子 反 应 单元 的 气 固 速 度 以 及 最 后 的 全 系统 稳 态 
分 布 。 





图 2414-7-18 气 固 鼓 泡 床 稳 态 动力 学 计算 
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76.2 ”多 尺度 耦合 模拟 riri 


随 着 计算 流体 动力 学 模拟 越 来 越 成 为 
化 学 工程 师 们 研究 开发 新 型 反应 器 的 重要 
手段 ， 以 快速 、 准 确 和 实时 模拟 为 特征 的 
虚拟 过 程 工 程 (VPE) 技术 已 经 成 为 化 学 
工程 学 科 发 展 的 前 沿 。 虚 拟 过 程 工 程 的 实 提升 管 _ 

现 有 赖 于 “ 先 全 局 分 布 、 后 局 部 模拟 、 再 AASR 
细节 演化 ”的 EMMS 多 尺度 计算 模式 。 该 — (CHIEMMSEUU 
模式 保持 了 问题 、 模 型 、 软 件 和 硬件 结构 

与 逻辑 的 一 致 性 ， 从 而 可 以 建立 更 精确 、 

快速 和 高 效 的 模拟 方法 。 
如 图 21-7-20 所 示 ，EMMS 多 尺度 计算 
模式 的 具体 实现 方式 如 下 55s] ,首先 利用 宏 
尺度 稳 态 模型 计算 给 定 气 固 物性 和 操作 参 
XX UM Gs) 下 反应 器 中 的 空隙 率 055] 等 
流动 参数 分 布 ， 确 定 其 初始 状态 ， 然 后 利 
用 EMMS 理论 进一步 计算 受 介 尺 度 稳定 性 ci MM 
条 件 约束 的 所 有 局 部 非 均匀 结构 参数 ， 以 
作为 后 续 全 局 或 局 部 演化 计算 的 初 场 ， 并 
对 后 续 非 稳 态 模拟 中 的 均匀 相间 上 息 力 进行 
修正 ， 最 后 利用 连续 、 离 散 或 二 者 耦合 的 方法 ， 并 结合 各 种 初始 和 边界 条 件 对 整个 反应 器 或 
某 些 感 兴趣 的 局 部 区 域 细节 进行 动态 演化 模拟 。 由 此 可 见 ， 宏 尺度 流动 信息 在 EMMS ZR 
度 计算 过 程 中 被 充分 利用 ， 这 样 既 能 解决 大 规模 并 行 计算 中 负载 不 均衡 的 问题 ， 又 可 以 减 小 
从 初始 状态 到 统计 稳 态 的 演化 时 间 ， 从 而 在 不 损失 计算 精度 的 情况 下 大 幅 提 高 多 尺度 模拟 的 
效率 。 

图 21-7-21 综合 对 比 了 不 同 电 力 和 不 同 初 场 下 将 宏 尺度 稳 态 模拟 与 网 格 尺度 非 稳 态 连续 
模拟 相 耦 合 的 计算 结果 ， 其 中 右 侧 为 计算 的 时 间 平 均 轴 向 空隙 率 分 布 Dso] 。 从 图 21-7-21 中 
可 以 看 出 ， 对 于 基于 网 格 均匀 假设 的 Ergun/Wen&Yu 关系 式 ， 计 算得 到 的 轴 向 空隙 率 较 均 
匀 ， 上 稀 下 浓 现 象 不 明显 。 而 采用 考虑 非 均 匀 结 构 的 EMMS 忠 力 后 ， 计 算 结 果 显示 了 较 明 
显 的 上 稀 下 浓 的 宏 尺度 现象 ， 轴 向 空隙 率 分 布 也 与 实验 值 较 接近 。 图 左边 部 分 为 两 个 工 况 的 
回 相 出 口 通 量 的 瞬时 监测 值 ， 从 中 可 以 看 出 采用 宏 尺度 EMMS 模型 计算 初 场 后 ， 固 相 出 口 
通 量 到 达 统 计 稳 态 所 需要 的 时 间 显著 缩短 ， 且 时 间 平 均 固 相 通 量 与 实验 值 更 为 接近 。 


7.6.3 基于 虚拟 过 程 的 流 态 化 模拟 放大 


基于 复杂 气 固 系统 全 循环 稳 态 动力 学 实时 模拟 方法 ， 中 国 科学 院 过 程 工程 研究 所 开发 了 
名 为 虚拟 流 态 化 (virtual fluidization〉 的 复杂 气 固 系统 全 循环 稳 态 模拟 软件 包 (Verl. 0)， 
为 气 固 工 艺 设计 和 放大 提供 定量 参考 [161 。 

该 软件 提供 了 诸如 圆 管 、 方 管 、 渐 扩 管 、 渐 缩 管 、 旋 风 分 离 右 、 非 机 械 返 料 阀 、 疗 板 
阀 、 多 孔 板 等 子 反 应 单元 及 相应 的 动力 学 计算 代码 。 用 户 只 需要 使 用 向 导 模 式 就 可 按 步 又 根 
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217-19 基于 EMMS 的 循环 流 化 床 
系统 全 循环 稳 态 模拟 
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图 2141-7-20 EMMS 多 尺度 计算 模式 的 实现 
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217-21 基于 EMMS 初 场 的 气 固 流 化 床 CFD 模拟 加 速效 应 


据 软 件 提供 的 各 种 简单 构 型 子 反 应 单元 像 搭 积 木 似 地 构建 如 图 21-7-22 所 示 的 任意 复杂 气 固 
反应 工艺 系统 ， 然 后 采用 表单 形式 输入 各 子 反应 单元 以 及 全 系统 的 特征 尺寸 、 物 料 物性 、 操 
作 参 数 等 全 循环 稳 态 计算 所 需要 的 各 种 数据 和 初始 条 件 ， 就 可 启动 并 实时 监控 上 述 全 系统 稳 
态 计算 过 程 直 到 收敛 。 

该 软件 还 具有 灵活 的 数据 输入 、 输 出 和 分 析 功 能 ， 可 以 根据 用 户 的 需要 以 Excel 格式 按 
要 求 输出 气 固 物 性 数据 、 各 动力 学 或 其 导出 参数 的 中 间 以 及 最 后 计算 结果 数据 ， 以 便 查 阅 。 
软件 也 可 以 按 如 图 21-7-23 所 示 的 zy 图 形式 显示 空 际 率 或 颗粒 浓度 ,气体 和 固体 真实 速度 
或 表 观 速度 ， 以 及 压力 等 参数 在 各 子 反 应 单元 中 的 轴 、 径 向 空间 分 布 ， 并 导出 相应 的 JPG 
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图 21-7-22 复杂 气 固 系统 全 循环 稳 态 模拟 软件 包 物 理 和 数学 建 模 界面 示意 
或 TIF 等 主流 格式 图 形 。 为 了 进一步 适应 工艺 系统 复杂 性 和 用 户 需 求 多 样 性 的 需要 ,该 软 
件 包 还 将 在 子 反应 单元 的 种 类 及 其 稳 态 动力 学 建 模 方 面 进行 扩展 ， 并 逐步 改进 和 完善 计算 数 
据 的 分 析 与 处 理 功 能 


























高 度 H/m 
s » è 


mh å i 
9090 095 ' 00 
Zu Er e 
e E 
FREE 









































2141-7-23 复杂 气 固 系统 全 循环 稳 态 模拟 软件 包 数 据 及 图 形 输出 界 画 














在 虚拟 流 态 化 模拟 软件 包 开 发 的 基础 上 ， 将 EMMS 多 尺度 耦合 模拟 方法 与 实验 在 线 测 
量 和 显示 系统 相 结合 ， 如 图 21-7-24 所 示 ， 世 界 上 首 个 虚拟 过 程 工 程 平 台 (VPE1.0) 在 中 
国 科 学 院 过 程 工程 研究 所 建立 [52] 。 

如 图 21-7-25 所 示 ， 虚 拟 过 程 工程 平台 (VPE1.0) 主要 包括 三 个 部 分 : 实验 和 测量 子 
系统 、 系 统 控制 和 数据 获取 子 系统 以 及 高 性 能 模拟 子 系统 。 此 外 ， 该 平台 还 有 一 个 大 型 的 显 
示 阵 列 ， 对 实验 和 计算 结果 进行 在 线 显示 和 比较 。 实 验 和 测量 子 系统 是 一 个 大 约 6m 高 的 循 
环流 化 床 以 及 相应 的 床 层 压 降 和 颗粒 浓度 测量 传感器 。 测 量 信号 一 路 用 于 数字 显示 ， 另 一 路 
传输 给 系统 控制 和 数据 获取 子 系统 以 供 存储 和 历史 分 析 。 系 统 控 制 和 数据 获取 子 系统 又 包括 
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217-24 ”虚拟 过 程 工程 平台 ( VPE1. 0) 


数据 获取 装置 监控 模块 、 系 统 控制 模块 和 数据 管理 模块 三 个 部 分 ， 主 要 用 于 对 VPE 平台 的 
数据 处 理 、 系 统 控 制 以 及 用 户 交 互 等 各 个 方面 进行 配置 、 监 视 和 控制 等 。 高 性 能 模拟 子 系统 
是 一 个 计算 峰值 达 双 精度 1000 万 亿 次 的 CPU/GPU 并 行 异 构 超 级 计算 系统 。 利 用 该 系统 可 

以 对 复杂 气 固 系统 的 全 局 分 布 进行 实时 计算 。 但 由 于 通用 的 并 行 离散 模拟 软件 还 不 够 完善 ， 
前 述 EMMS 多 尺度 计算 模式 暂时 还 不 能 在 该 系统 上 完全 实现 。 因 此 ， 一 种 部 分 实现 EMMS 
































多 尺度 计算 模式 的 策略 在 VPE1. 0 平台 中 被 采用 ， 即 先 利 用 复杂 气 固 系统 全 循环 稳 态 模拟 方 
法 对 气 固 系统 的 全 局 动力 学 进行 稳 态 计算 ， 然 后 将 其 作为 后 续 非 稳 态 CFD 数值 模拟 的 初 场 
以 提高 计算 精度 和 效率 。 








测量 


执行 


























图 21-7-25 虚拟 过 程 工程 平台 的 组 成 及 相互 关系 
虚拟 过 程 工程 平台 不 仅 可 以 为 工业 过 程 的 设计 和 开发 提供 基础 数据 并 建立 指导 原则 ， 而 
且 也 可 作为 新 员工 培训 的 有 效 工具 。 在 虚拟 过 程 工程 平台 VPE1. 0 系统 中 ,模拟 lmin 的 实 
际 物理 过 程 大 约 需 要 1 周 的 时 间 。 将 来 ， 随 着 通用 并 行 离散 模拟 软件 和 多 尺度 并 行 计算 硬件 
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平台 的 逐步 发 展 和 完善 ， 对 复杂 化 工 过 程 进行 实时 全 系统 模拟 将 成 为 可 能 。 从 长 远 来 看 ， 虚 
拟 过 程 工程 将 可 以 处 理 各 种 不 同 的 工业 过 程 ， 仅 通过 一 台 计 算 机 就 能 够 在 几 天 内 对 工艺 过 程 
进行 设计 、 放 大 和 优化 ， 从 而 为 化 工 工艺 的 开发 带 来 革命 性 变革 ， 实 现 所 谓 的 过 程 工程 虚拟 
现实 (virtual reality). 
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流 态 化 技术 的 工业 应 用 








流 态 化 技术 已 在 许多 物理 和 化 学 工业 过 程 得 到 广泛 的 应 用 ,无论 是 催化 反应 ， 还 是 非 众 
化 反应 ,无论 是 吸 热 过 程 ， 还 是 放 热 过 程 ， 都 可 采用 流 态 化 技术 来 强化 相 际 间 的 接触 和 传 
递 ， 改 进 工 艺 技术 指标 ， 提 高 生产 效率 ， 从 而 获得 明显 的 经 济 效益 。 以 下 简要 地 介绍 流 态 化 
技术 在 矿物 加 工 、 石 油 炼 制 与 化 工 、 煤 化 工 、 材 料 工业 、 生 物 医药 等 重要 工业 过 程 的 应 用 。 











8.1 矿物 加 工 


8.1.1 硫 铁 矿 氧化 焙烧 


硫 铁 矿 的 氧化 焙烧 将 金属 硫化 物 转化 为 金属 氧化 物 和 SO 气体，SO; 烟 气 经 净化 、 催 化 
转化 为 SO: 用 于 制造 硫酸 。 根 据 氧化 程度 的 不 同 ， 氧 化 产物 主要 分 为 FaxO0s 和 FesO, ， 哪 一 
种 氧化 产物 占 主 导 ， 则 取决 于 焙烧 目的 和 反应 条 件 0J 。1950 年 ， 德 国 BASF 公司 与 Lurgi 
公司 合作 开发 了 硫 铁 矿 流 态 化 焙烧 炉 [ 避 。1952 年 ， 美 国 的 Dorr-Oliver 公司 也 开发 了 硫 铁 矿 

由 流 态 化 焙烧 炉 [四 。1956 年 ， 我 国 南京 永利 化 工厂 〈 现 南 化 公 
司 ) 首次 将 机 械 多 膛 炉 改 为 流 态 化 焙烧 炉 ， 规 模 达到 250t。 
d-1， 生 产 强度 提高 了 5 [DA ELO, 

流 态 化 焙烧 炉 分 为 上 部 扩大 型 和 直 简 型 两 类 ， 分别 以 
Lurgi 炉 和 Dorr 炉 为 代表 。 我 国 的 硫 铁 矿 焙烧 炉 属 于 上 部 扩 
大 型 。 上 部 扩大 型 焙烧 炉 (图 21-8-1)， 即 炉膛 上 部 显著 扩 
大 ， 能 减少 炉 气 夹带 尘 量 ， 适 用 于 对 破碎 块 矿 乃 至 浮 选矿 的 
焙烧 。 

与 传统 机 械 炉 相 比较 ， 流 态 化 焙烧 炉 具有 结构 简单 、 焙 
烧 效 率 高 、 生 产 强度 大 等 优势 ， 很 快 取代 了 机 械 焙烧 炉 ， 极 
大 促进 了 硫酸 工业 的 现代 化 和 大 型 化 。 
aaeei RE 某 些 多 金属 硫化 矿 除 主要 硫化 铁 外 ， 还 含有 具有 回收 价 
| 保温 礁 内 衬 ，2_ 耐 火花 内 衬 ， 值 的 铜 、 锌 、 钻 等 有 色 金 属 硫化 物 ， 可 以 在 同一 流 化 床 中 ， 

3 一 风 室 ; 4 一 空气 进口 管 ， ”采用 适当 的 选择 性 硫酸 化 焙烧 条 件 (如 温度 、 炉 气 中 0, 浓度 
5 一 空气 分 布 板 ; 6 一 风帆 ， ”等 )， 在 对 硫化 铁 进行 氧化 焙烧 的 同时 ， 对 有 价 金 属 硫化 物 进 
E 行 硫酸 化 烧 烧 ， 使 之 生成 磊 式 硫酸 热 (nMO*SOs)， 然 后 用 

uoaunep. ums penu, 稀 酸 漫 取 ， 将 有 价 金属 以 硫酸 盐 形 态 与 氧化 铁 矿 渣 分 离 。 
13 一 二 次 室 气 进口 ，14 一 点 火 口 ; 截至 2015 年 [5 ， 我 国 硫酸 年 总 产量 超过 9673 万 吨 ， 其 
15 一 安全 中 硫 铁 矿 制 酸 产量 2062 万 吨 ， 占 硫酸 总 产量 的 21. 3%。 据 
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统计 [91 ，2011 年 ， 我 国 硫 铁 矿 制 酸 企 业 达 到 250 余 家 ， 而 产能 低 于 100kt*a ^! ff rp) d M 
有 200 多 家 ， 产 量 占 硫 铁 矿 制 酸 总 产量 的 45%%[ 。 然 而 ， 大 规模 、 大 型 化 硫 铁 矿 制 酸 装置 
已 成 为 发 展 趋势 。1985 年 ， 我 国 硫 铁 矿 制 酸 单 系列 最 大 规模 仅 为 120kt*a ! 5; 截至 2010 年 
年 底 ， 建 成 9 套 单 系列 最 大 规模 产能 为 400kta-!1 (世界 最 大 规模 ) 的 装置 、18 套 200kt， 
a ! 规 模 装 置 。 其 中 ， 硫 铁 矿 制 酸 最 大 规模 沸腾 炉 面 积 为 60m 焙烧 炉 〈 贵 州 安福， 容积 约 
2500m3) ， 面 积 超过 40m? 的 沸腾 炉 国内 已 有 5 套 以 上 51。 目前 ， 大 型 硫 铁 矿 制 酸 装置 均 设 
置 废 热 锅炉 ， 回 收 硫 铁 矿 沸腾 焙烧 高 温 废 热 产 生 的 蔡 汽 ,采用 高 品位 硫 铁 矿 和 富 氧 燃烧 技 
术 ， 提 高 炉 气 中 SO， 含量， 减少 炉 气 排 放 带 来 的 热 损 失 [%J 。 近 年 来 ,低温 废 热 回收 技术 日 
益 受 到 重视 ， 由 南京 海陆 科技 开发 并 承建 的 我 国 第 一 套 200kt*a ! 硫 铁 矿 制 酸 低温 热 回 收 装 
置 于 2016 年 3 月 在 湖北 哪 中 化 工 有 限 公 司 顺 利 投产 [1 。 该 装置 为 新 建 装置 ， 低 温 热 回 收 
系统 奉 代 传统 一 吸 循环 系统 ， 目 前 低温 热 回 收 系统 产 汽 量 大 于 13t*h 1，lt 酸 产 汽 大 
于 0,5: E, 


8.1.2 锌 精 矿 氧化 焙烧 


锐 主 要 以 硫化 物 的 形态 存在 于 自然 界 ， 匀 的 主要 矿物 是 内 锌 矿 ， 最 常见 的 是 铅 锌 硫化 
矿 ， 除 含 锌 、 铅 外 ， 一 般 还 含有 铜 、 锅 、 砷 、 贵 金属 和 稀有 人 金属 43213] 。 锌 精 矿 焙烧 的 目的 
是 将 锌 精 矿 中 的 ZnS 氧化 成 ZnO， 同 时 将 铅 、 锅 、 砷 等 杂质 氧化 成 为 易 挥 发 的 化 合 物 ， 以 
便 让 其 与 ZnO 分 离 。 
锌 精 矿 在 氧化 焙烧 条 件 下 (六 850C)， 硫 化 锌 焙烧 发 生 的 重要 反应 如 下 0149 ; 
ZnS4- 1. 5Os— ZnO-- SOs 4-443. 558kJ (21-8-1) 
ZnS4- 205; —— ZnSO,-- 774. T6T7k] (21-8-2) 
ZnS 氧化 的 动力 学 分 析 表 明 ， 提 高 焙烧 温度 、 增 大 气流 速度 与 氧 的 浓度 ， 提 高 精 矿 的 磨 
细 程 度 ， 都 有 利于 ZnS 氧化 反应 的 加 速 进行 ， 可 以 提高 设备 的 生产 效率 。 氧 化 焙烧 反应 可 
以 自 热 进行 并 可 进行 余热 利用 。 
目前 ， 硫 化 锌 精 矿 流 态 化 焙烧 已 完全 取代 其 他 焙烧 方式 ， 但 火 法 炼 锌 和 湿 法 炼 锌 的 锌 精 
矿 焙 烧 工 艺 存 在 较 大 差异 。 火 法 炼 锌 的 焙烧 是 纯粹 的 氧化 焙烧 ; 湿 法 炼 锌 进行 的 也 是 氧化 焙 
烧 ， 但 焙烧 时 要 保留 少量 的 硫酸 盐 ， 以 补偿 电解 过 程 中 损失 的 硫酸 5] 。 焙 烧 过 程 中 还 产生 
含 SO 浓度 比较 高 的 烟 气 ， 可 以 送 往 硫 酸 厂 生产 硫酸 55 。 焙 烧 产 物 的 质量 很 大 程度 上 取决 
于 焙烧 温度 。 生 产 实 践 中 为 了 产 出 高 ZnO 含量 的 焙 砂 ， 主 要 措施 是 提高 焙烧 温度 。 许 多 湿 
法 炼 锌 厂 已 将 锌 精 矿 沸腾 焙烧 温度 从 850 C 提高 到 950CC 以 上 ， 有 的 甚至 达到 1150C, DLE 
证 硫酸 盐 的 彻底 分 解 。 高 的 焙烧 温度 可 以 最 大 限度 地 使 精 矿 中 所 含 的 杂质 如 铅 、 锅 等 进入 烟 
侍 ， 有 利于 提高 蒸馏 锌 的 质量 和 铅 、 锅 等 金属 的 综合 回收 。 
锌 精 矿 流 态 化 焙烧 炉 的 床 横断 面 形状 可 分 为 圆 形 和 和 犯 形 两 种 ， 圆 形 流 态 化 焙烧 炉 按 炉膛 
形状 又 可 分 为 道 尔 炉 Dorr) 和 上 部 扩大 型 鲁 奇 炉 (Lurgi) 两 种 。 国 外 广泛 采用 和 鲁 奇 式 沸 
腾 炉 ， 国 内 早期 沸腾 炉 较 多 采用 带 有 前 室 的 道 尔 炉 。 生 产 实践 表明 ， 在 进行 氧化 焙烧 时 ， 由 
于 前 室 空 气 过 剩 系数 较 主 床 小 ， 而 且 温 度 也 较 低 ， 有 利于 硫化 铅 和 硫化 锅 的 直接 挥发 ， 从 工 
艺 上 看 是 有 利 的 [571 。 但 是 也 存在 着 致命 的 缺点 : 前 室 易 堵 塞 ， 严 重 时 需 停 炉 清 理 ， 目 前 已 
很 少 采 用 [1 。 由 于 上 部 扩大 型 炉膛 能 降低 炉 内 向 上 的 气流 速度 、 减 少 烟尘 率 和 改善 烟尘 质 
量 ， 目 前 国内 一 些 大 型 冶炼 厂 ， 如 株洲 冶炼 厂 、 西 北 铅 锌 冶炼 厂 在 锌 精 矿 沸腾 焙烧 工艺 中 采 
目 了 大 型 的 鲁 奇 式 沸腾 炉 ， 床 截面 积 达 109m?55: 119), 
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近年 来 ， 随 着 环保 要 求 日 益 严 格 ， 有 必要 加 强 对 硫化 锌 精 矿 焙烧 时 含 砷 、 汞 烟 气 的 治 
理 !?”]。 尤 其 是 当 砷 、 录 同时 存在 时 ,会 使 处 理 难度 加 大 。 必 须根 据 地 域 条 件 ， 结 合 考虑 副 
产品 的 销路 ， 开 展 对 硫化 钠 洗涤 法 ， 硫 化 钠 沉 淀 法 或 砷 、 冬 分 离 等 方法 进行 试验 研究 工作 。 


8.1.3 铁 矿 还 原 焙烧 


铁 矿 还 原 是 制 取 金属 铁 的 基本 方法 ,主要 包括 铁 矿 磁化 焙烧 (部 分 还 原 ) 制 取 人 造 磁铁 
矿 和 铁人 矿 直 接 还 原 (完全 还 原 ) 制备 金属 铁 。 
8.1.3.1 铁 矿 磁 化 焙烧 

磁化 焙烧 是 在 一 定 温度 条 件 下 用 氢气 、 一 氧化 碳 等 还 原 性 气体 或 煤 粉 等 固体 还 原 剂 ， 将 非 
磁性 贫 铁 矿石 如 FesO3、FeCO; 等 ， 转 化 为 具有 磁性 的 铁 矿物 Fes O4 ， 然 后 用 磁 选 机 对 细 磨 的 
焙 砂 进行 磁 选 ， 使 铁 矿物 与 脉 石 分 离 ， 从 而 得 到 高 品位 的 铁 精 矿 ， 用 于 高 炉 炼 铁 原料 [2 。 
铁 矿 石 还 原 焙 烧 过 程 的 最 终 产 物 ， 并 非 是 磁性 Fes O44， 因为 Fe3O 〇 4 还 会 进一步 还 原 成 非 
磁性 的 FeO， 这 是 磁化 焙烧 过 程 所 不 希望 的 ， 必 须 加 以 控制 。 在 实际 磁化 焙烧 过 程 中 ， 既 
要 将 Fes Os 最 大 限度 地 转化 为 磁性 FesO4 ， 同 时 又 要 避免 过 度 还 原 成 非 磁 性 的 FeO。 但 由 于 
磁化 焙烧 过 程 的 工艺 条 件 ， 如 矿石 粒度 大 小 、 焙 烧 炉 温度 场 均匀 性 、 物 料 流 型 偏离 活塞 流 的 
程度 等 不 同 ， 都 会 不 同 程度 地 存在 Fe O03 转化 不 完全 ,俗称 欠 烧 ,或 过 量 转化 为 FeO, R 
称 过 烧 ， 两 者 均 能 导致 磁 选 分 离 效 率 的 下 降 ， 降 低 铁 回收 率 。 

目前 ， 国 内 有 中 国 科 学 院 过 程 工程 研究 所 、 长 沙 矿 冶 研究 院 、 武 汉 理 工大 学 、 北 京 科技 
大 学 、 浙 江 大 学 、 陕 西 科技 大学 等 从 事 流 态 化 磁化 焙烧 研发 工作 ， 并 有 两 条 磁化 焙烧 工艺 路 
线 进 行 了 中 试 或 产业 化 示范 。 一 是 闪 速 磁化 焙烧 工艺 [2-2 ， 采 用 输送 床 结合 多 级 旋风 分 离 
器 组 合 而 成 的 反应 装置 ， 在 800C 左 右 的 高 温 、CO 含量 小 于 15% 的 弱 还 原 气 氛 下 ， 将 弱 磁 
性 的 铁 氧 化 物 快速 〈100s) 还 原 为 强 磁 性 的 四 氧化 三 铁 。 河 南 灵 宝 建立 了 5 万 吨 ' 年 一 的 闪 
速 磁 化 焙烧 示范 工程 ， 用 于 处 理 黄 金 冶 炼 含 铁 尾 漆 。 二 是 低温 流 态 化 磁化 焙烧 工艺 ， 通 过 过 
程 强化 将 磁化 焙烧 温度 降 至 450 一 500C ， 完 成 了 单 台 10 万 吨 * 年 -1 产业 化 示范 工程 。 该 示 
范 工程 自 2012 年 12 月 实现 了 连续 稳定 运行 。 和 运行 结果 表明 [25 ， 采 用 云南 东 川 包子 铺 选 矿 
三 铁 品位 33% 左 右 的 褐 铁 矿 ， 经 该 生产 线 磁 化 焙烧 - 磁 选 后 ， 精 矿 铁 品 位 提高 到 57% 以 上 ， 
铁 回 收 率 达 到 93%~~95%， 尾 矿 铁 品位 可 降 至 8 中 以 下 ， 取 得 了 非常 好 的 焙烧 选矿 指标 。 
8.1.3.2 铁人 矿 直接 还 原 

铁 矿 直接 还 原 是 非 高 炉 炼 铁 法 ， 通 常 指 用 合成 气 、 天 然 气 或 煤 ， 在 低 于 铁 矿 石 熔 点 温度 
下 ， 还 原 为 金属 产品 的 过 程 。 目 前 ， 铁 矿 直 接 还 原 以 竖 炉 还 原 法 居多 ,但 是 竖 炉 要 求 块 矿 或 
球 团 矿 ， 粉 矿 需 经 造 球 才能 入 炉 。 与 竖 炉 还 原 法 相 比 ， 流 态 化 直接 还 原 法 最 突出 的 特点 是 直 
接 还 原 粉 矿 ， 不 需 矿石 的 造 球 、 人 烧结 过 程 ， 具 有 明显 的 优势 和 潜力 ,已 成 为 钢铁 工业 发 展 的 
前 沿 技术 和 必然 趋势 。 

基于 改善 能 源 利 用 、 生 产 效率 和 成 本 的 要 求 ， 发 展 了 多 种 流 态 化 还 原 新 工艺 ， 如 FIOR 
技术 的 改进 型 FINMET， 快速 流 化 床 还 原 的 Circored 和 Circofer， 以 及 生成 碳化 铁 稳定 产品 
的 Carbide 和 发 展 中 的 FINEX 工艺 等 。 表 21-8-1 列 出 了 几 种 工业 规模 和 发 展 中 的 流 态 化 还 
原 工艺 。 

(1) FIOR 法 ”Mckee 公司 在 委内瑞拉 建设 一 套 年 产 40 万 吨 还 原 铁 的 FIOR (fluidized 
iron ore reduction). 工艺 装置 ， 其 工艺 流程 图 见 图 21-8-2, 
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表 21-8-1 ”典型 流 态 化 直接 还 原 炼 铁 工艺 2 和? 
































工艺 名 称 所 在 地 规模 /tea-! 投产 时 间 
FIOR 委内瑞拉 Matanzas 400000 1976 年 
Carbide 特 立 尼 达 和 多 巴 哥 300000 1995 年 

美国 ,Texas 600000 1998 年 
Circored 特 立 尼 达 和 多 巴 哥 500000 1999 年 
FINMET 澳大利亚 2200000 1999 年 
委内瑞拉 2500000 2000 年 
FINEX 韩国 1500000 2000 年 
TRU Go 
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218-2 FIOR 法 的 工艺 流程 [281 
1 一 干燥 机 ; 2 一 受 料 斗 ;3 一 洗涤 塔 ; 4 一 预 热 器 ; 5 一 还 原 器 ; 6 一 气体 加 热 器 ; 
7 一 压 块 机 ; 8 一 冷却 机 ; 9—3R EE; 10 一 CO 转换 炉 ; 11 一 COs 吸 收 塔 











干燥 的 矿 粉 (粒度 小 于 5mm) 依次 经 过 第 一 个 流 化 床 反 应 器 预 热 至 7607 后 在 三 个 流 
化 床 反应 器 进行 还 原 反 应 ， 反 应 温度 范围 为 690 一 780C 。 温 度 超 过 800C. E RAER R 
流 ， 为 防止 条 结 ， 在 人 口 氢气 流 中 添加 MgO 等 进入 反应 器 。 还 原 铁 粉 由 压 块 给 料 简 送 入 对 
辊 机 ， 热 压 成 块 ， 再 经 冷却 钝 化 产生 一 层 氧化 膜 ， 产 品 金属 化 率 达 92%、， 作 为 商品 出 售 ， 
用 于 电炉 炼 钢 。 

(2) FINMET 法 FINMET 工艺 由 奥 钢 联 (VAI) 和 FIOR 委内瑞拉 公司 联合 开发 ， 
是 FIOR 技术 的 改进 工艺 ， 以 降低 能 耗 和 成 本 ,已 在 澳大利亚 和 委内瑞拉 建 厂 ， 两 家 厂 总 生 
产能 力 超过 400 万 吨 . 年 -1[29] 。 

FINMET 法 的 特点 是 能 直接 使 用 廉价 的 细 矿 粉 ， 不 需 往 分 ， 原 料 粒 度 范围 宽 ， 扩大 了 
原料 来 源 ， 因 产品 质量 和 成 本 的 优势 ,日益 受 到 关注 。 工 艺 流程 见 图 21-8-3， 粒 度 小 于 
12mm 粉 料 经 干燥 、 加 热 至 100'C ， 依 次 通过 4 个 串联 的 流 态 化 反应 器 ， 与 还 原 气 逆流 接 
触 ， 反 应 器 内 温度 ， 从 550 依次 增加 到 780 一 800"C 。 天 然 气 和 水 芋 气 重 整 转化 的 新 鲜 气 与 
反应 后 经 洗涤 的 循环 气 混合 后 ， 进 一 步 加 热 至 850C 进入 流 化 床 ， 床 内 压力 为 1.1 一 
1. 3MPa。 还 原 铁 粉 金属 化 率 达 93%， 含 C 量 为 0.5%~3%， 送 至 压 块 机 ， 采 用 热 压制 成 块 
铁 HBD, HBI 密度 大 于 5geem 3， 坚 固 致 密 ,， 减少 产品 氧化 53]。 
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图 2414-8-3 FINMET 法 工艺 流程 [233] 











(3) Circored 法 ”Circored 法 是 德国 Lurgi 公司 开发 的 流 态 化 还 原 新 工艺 ， 基 于 细 粉 快 
速 流 态 化 还 原 法 ，20 世纪 70 年 代用 于 熔融 态 还 原 EIRED 法 中 的 预 还 原 。90 年 代 开 始 通过 
中 试 ，2000 年 建成 50 万 吨 * 年 天 的 工业 规模 厂 [30 。 

Circored 过 程 的 特点 是 采用 快速 流 化 床 (CFB) 和 鼓 泡 流 化 床 (FB) 两 级 H; 还 原 ， 工 
艺 流 程 见 图 21-8-4。 细 矿 粉 经 快速 床 干燥 、 预 热处理 后 ， 进 入 快速 流 化 床 预 还 原 ， 温 度 为 
630~ 650°C UIER, WARE Jd BECA 680 C. REENA 0. 4MPa， 还原 铁 粉 ， 经 热 
压 成 块 或 粉 料 直接 炼 钢 。 原 料 含 铁 大 于 67%, 平均 粒度 为 350nm， 还 原 氧 气 由 天 然 气 转化 
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(4) Circofer 法 和 鲁 奇 公司 开发 的 Circofer 法 与 Circored 法 相似 ， 反 应 需 均 采用 快速 床 


和 鼓 泡 流 态 化 床 的 两 段 还 原 。 与 Circored 法 不 同 的 是 ，Circofer 法 以 煤 为 主要 能 源 ， 





快速 床 


配 有 煤 部 分 氧化 的 一 个 外 加 热 器 ， 在 提供 热量 的 同时 ， 产 生 的 碳 可 防止 反应 过 程 中 的 黏 结 。 
快速 床 温度 达 950C, RRK 80%， 鼓 泡 床 温度 达 850'C ， 人 金属 化 率 为 93% 以 上 。 排 料 








冷却 温度 至 低 于 铁 的 居 里 点 (769'C)， 再 进行 热 磁 分 离 ， 工 


蒸汽 锅炉 























图 21-8-5 Circofer 法 了 





























艺 流程 见 图 21-8-5。 
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(5) FINEX 法 韩国 浦 项 (POSCO) 钢 厂 已 建成 150 万 吨 . 年 -的 FINEX 工艺 装置 


(图 21-8-6) ， 显 示 了 其 以 煤 代替 焦炭 炼 铁 的 诸多 优点 ， 用 一 系列 鼓 泡 流 化 床 替 代 COREX T. 
艺 的 竖 炉 ， 四 级 鼓 泡 流 化 床 的 温度 为 400 一 800C， 直 接 还 原 铁 金 


具有 竞争 力 的 炼 铁 新 工艺 2729]， 
































以 上 几 种 流 态 化 还 原 炼 铁 工 艺 过 程 列 于 表 21-8-2 中 。 
表 21-8-2 Tob EUER C AL AK nom 





m1bxsa359 9096, Æ 












































JH FINEX 法 Circored 法 FINMET 法 FIOR 法 
原矿 粒度 /mm — 0. 35 0.01—12 0. 04—12 
Fe 含量 /% = 67 67 65 
还 原 反应 器 Sti X 快速 床 预 还 原 鼓 泡 床 鼓 泡 床 

4 个 串联 鼓 泡 床 终 还 原 4 个 串联 4 个 串联 

还 原 温度 /“C 400~ 800 630 一 650/850 一 900 550 一 800 690 一 780 
压力 /MPa 0.4 0. 3 1.1—1.3 1. 115 
3L CHE / ms! 0. 7—1. 2 4— 6/0. 5—0. 6 0.8—1.4 — 
还 原 剂 煤 制 天 然 气 天 然 气 天 然 气 天 然 气 
成 分 /% H2/CO 工业 氧气 H;/CO H;/CO9—10 
利用 转化 率 气体 循环 2/3 新 鲜 气 部 分 循环 部 分 循环 
产品 形式 DRI HBI HBI HBI 
金属 化 率 /% 85 一 90 93 一 95 92 一 95 92 一 93 
生产 规模 /万 吨 . 年 一: 150 一 200 50 200 40 
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8.1.4 钛 铁 矿 焙烧 


EKERI CFeTiO;) 是 生产 铁 白 粉 的 重要 原料 ，90 儿 以 上 的 詹 铁 矿 用 于 生产 钛 白粉 。 铁 
白粉 生产 工艺 技术 主要 有 硫酸 法 、 氯 化 法 和 盐酸 法 ， 其 中 硫酸 法 和 和 氯 化 法 已 实现 工业 化 生 
产 。 钛 铁 矿 精 矿 虽 结构 致密 ， 但 酸 洲 性 好 ， 是 硫酸 法 钛 白 生 产 的 优质 原料 ， 但 硫酸 法 钛 白 工 
艺 的 三 废 问题 较为 严重 。 握 化 法 作为 目前 世界 上 较为 先进 的 钛 白 生产 技术 ， 具 有 流程 短 、 产 
能 大 、 成 本 低 、 产 品质 量 好 、 环 境 污染 小 等 优点 ， 是 猴 白 生产 技术 的 发 展 方向 。 

氧化 法 对 富 钛 料 的 要 求 非 常 苛刻 : 高 TiO: 品位 (90% VÀ EO. I MgO 十 Cag 含量 
(<1.0%%)、 合 适 的 粒度 大 小 (全 100pm)534>37  。 然 而 ， 我 国 虽 然 是 世界 上 钛 资源 最 丰富 的 
国家 ， 但 大 都 以 中 低 品 位 CTO: 品位 4596479460. 的 形式 存在 ， 而 且 钙 、 镁 含量 也 较 高 。 
通常 采用 盐酸 浸出 法 除去 镁 、 钙 、 铁 等 人 杂质， 使 其 成 为 适合 于 沸腾 法 的 人 造 金红石 [33] 。 

我 国 20 世纪 80 年 代 采 用 盐酸 法 建成 了 选 治 联合 加 压 盐酸 浸出 法 和 预 氧化 流 态 化 常 压 盐 
酸 浸出 法 两 条 半 工 业 试验 线 。 选 治 联合 加 压 盐酸 浸出 法 通过 加 压 浸 出 继 以 磁 选 ， 虽 然 可 以 获 
得 TiOs 含 量 为 92% ~~94% 的 人 造 金红石 ， 但 物料 粉 化 严重 ， 后 在 改进 自贡 法 工业 试验 中 ， 
虽 粉 化 率 降低 至 14%， 但 仍 无 法 满足 要 求 9。 预 氧化 流 态 化 常 压 盐酸 浸出 法 虽然 解决 了 浸 
出 过 程 中 的 粉 化 问题 ， 使 产品 粒度 基本 保持 了 原矿 粒度 ， 但 存在 浸出 时 间 较 长 、 杂 质 去 除 能 
力 欠 佳 、 产 品 品 位 较 低 〈TiO，* 含 量 为 87 上 一 90%)、 产 品质 量 不 稳定 等 问题 ， 难 以 适应 后 续 
AATE 4 。 中 科 院 过 程 工程 研究 所 (中科院 过 程 所 ) 和 攀枝花 研究 院 ( 攀 研 院 ) 合作 
建立 了 5kt*a :高 品质 富 钛 料 中 试 线 ， 中 科 院 过 程 所 通过 对 攀枝花 钛 铁 矿 在 流 态 化 氧化 、 还 
原 焙 烧 过 程 进 行 了 系统 研究 ， 获 得 了 氧化 、 还 原 焙 烧 过 程 物 相 和 微观 结构 变化 及 其 对 后 续 酸 
温 过 程 的 影响 规律 ， 提 出 了 中 低温 氧化 -低温 弱 还 原 预 处 理 新 工艺 [~ ， 该 工艺 能 使 颗粒 
内 部 生成 TiO* 网 络 ， 能 极 大 地 降低 产品 粉 化 率 和 提高 钛 铁 矿 盐酸 浸出 速率 ， 满 足 后 期 沸腾 
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氧化 法 对 原料 粒度 的 要 求 ， 成 功 打通 了 钛 铁 矿 盐酸 浸出 法 制备 人 造 金 红 石 的 生产 技术 路 线 ， 
为 后 续 的 工业 装置 开发 奠定 了 基础 。 














8. 2 无 机 化 工 产品 生产 


8.2.1 和 毛 化 法 钛 白 


氧化 法 钛 白 生产 主要 包括 氧化 、TiCls 精 制 、 氧 化 及 后 处 理 四 个 工序 "中 。 其 中 ， 握 化 和 
TiCL 精制 两 个 工序 可 统称 为 TiCl 生产 。 高 饮 漆 和 人 造 金 红 石 作 为 毛 化 法 生产 钛 白粉 的 原 
料 ， 首 先 将 它们 进行 毛 化 焙烧 ， 再 精制 得 到 高 纯 的 TiCl ， 继 而 高 温 氧化 ， 得 到 性 能 优良 的 
EB. 

Tk E. AERAN RA EIER RUEOKH B OR RUE. HCTACRI ALES A. AIE 
个 强 放 热 过 程 ， 可 以 实现 热量 自给 ， 即 为 自 热 过 程 ， 可 省 去 供 热 系 统 。 国 外 善 志 采用 氧化 法 
生产 钛 和 白粉， 国际 上 和 氯 化 法 铁 白 粉 生产 企业 的 经 济 规模 均 在 6X104t*a 1 以 上 。 杜 邦 掌握 着 
最 先进 的 氯 化 法 猴 白 生产 技术 ，2002 年 生产 能 力 为 108.5 Hmi! (单线 生产 能 力 为 15 
万 吨 , 年 -:)， 占 世界 钛 白 总 生产 能 力 的 22.6%%0 。 近 年 来 ， 国 际 知名 钛 白粉 生产 企业 使 用 
氧化 法 生产 的 钛 白粉 比例 持续 升 高 。 
制备 TiC 的 方法 有 流 态 化 氯 化 、 熔 盐 毛 化 和 坚 炉 氯 化 三 种 方式 。 流 态 化 氯 化 是 采用 细 
颗粒 富 钛 料 和 碳 还原 剂 ， 在 高 温 、 和 氯气 流 作 用 下 呈 流 态 化 状态 ， 进 行 所 化 反应 制 取 TiC 的 
方法 ， 也 称 沸腾 氯 化 ， 具 有 加 速 气 固 相间 传 质 和 传 热 过 程 、 强 化 生产 的 特点 。 图 21-8-7 和 
图 21-8-8 分 别 为 典型 的 沸腾 氧化 工艺 流程 典型 的 流 态 化 氯 化 炉 装置 结构 [4 。 熔 盐 氯 化 是 将 
磨 细 的 高 钛 渣 或 金红石 和 石油 焦 悬 浮 在 熔 盐 〈 主 要 由 KCI、NaCl、MgCl 和 CaCl; 组 成 ) 介 
质 中 ， 通 入 氯气 所 化 制 取 TiCl 的 方法 。 竖 炉 氧 化 则 是 将 富 钛 料 和 石油 焦 磨 细 ， 加 黏 结 剂 混 
匀 制 团 并 经 焦化 ， 置 于 竖 炉 中 通信 人 氯气 氯 化 制 取 TiC 的 方法 。 现 有 TiC 生产 的 氢化 方法 
主要 是 流 态 化 毛 化 〈 美 国 、 日 本 )， 其 次 是 熔 盐 所 化 ， 坚 炉 氯 化 已 基本 被 淘汰 。 我 国 兼 有 流 
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粗 TiCl4 





























21-8-7 典型 的 沸腾 氧化 工艺 流程 
1 一 竖井 粉碎 机 ;2 一 旋风 收 侍 器 ;3 一 混合 料 仓 :4 一 螺旋 加 料 机 ;5 一 沸腾 氯 化 炉 ;6 一 收 尘 器 ; 
7 一 淋 洗 塔 ，8 一 TiCl 冷 却 器 ，9 一 冷凝 器 ;10 一 折 流 板 槽 11 一 尾气 吸收 塔 ，12 一 烟 肉 ， 
13 一 TiCl "PH ifl; 14— 4838 H8, 15— DLEERE; 16 一 过 滤器 ; 17 一 粗 TiCL fich 
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1 一 炉 盖 ;2 一 扩大 段 ， 3 一 过 渡 段 ; 





4 一 加 料 口 ; 5 一 反应 段 ; 











6 一 排 潭 口 ; 











7 一 握 气 进口 ; 8 一 气 室 ; 9 
10 一 炉 壁 ; 11 一 TiCl 混 





UA Ar i s 


合 气体 出 口 


态 化 毛 化 和 熔 盐 氯 化 两 种 方法 。 

国内 攀 钢 集团 锦州 钛 业 公司 基于 我 国 高 钛 漆 中 高 钙 镁 
的 资源 特点 [526 ， 于 20 世纪 90 年 代 初 通过 引进 熔 盐 氧化 
技术 并 消化 创新 ， 将 熔 盐 氯 化 技 术 与 气相 氧化 技术 对 接 ， 
并 于 1994 年 建成 了 生产 1.5 万 吨 ' 年 -1! 熔 盐 氯 化 工艺 装 
置 ， 形 成 了 独特 的 氧化 法 钛 白粉 生产 工艺 [8] 。2013 年 建 
成 我 国 首 条 3 万 吨 * 年 -1 沸腾 氧化 钛 白粉 生产 线 ， 并 成 功 
运行 72h， 共 生产 钛 白粉 220t， 各 工序 工艺 技术 参数 稳 
定 、 产 品质 量 合格 550] 。 但 要 真正 实现 氧化 法 技术 的 大 型 
化 ， 还 必须 攻克 大 型 沸腾 氯 化 这 一 技术 难关 。 此 外 ， 云 南 
冶金 集团 新 立 有 色 金 属 公司 通过 引进 德国 詹 康 公司 技术 ， 
建设 了 直径 为 6m 的 快速 上 排 渣 沸腾 氧化 炉 ， 可 实现 6 万 
吨 * 年 -高 档 金 红 石 型 钛 白粉 生产 能 力 [4455 。 


8.2.2 和 氢 氧 化 铝 焙烧 制 氧化 铝 


氨 氧 化 铝 焙烧 是 生产 氧化 铝 的 重要 工序 ， 无 论 是 采用 
拜 尔 法 还 是 烧结 法 生产 氧化 铝 ， 提 高 焙烧 产能 及 降低 热 耗 
一 直 是 焙烧 过 程 追 求 的 方向 。 氧 氧化 铝 焙 烧 装 置 有 回转 窑 
和 沸腾 炉 两 种 。 与 传统 回转 窒 焙 烧 比 较 ， 沸腾 炉 焙烧 具有 
床 内 温度 均匀 、 产 品 纯度 高 、 焙 烧 能 耗 可 节省 约 50% 等 


































































































优点 ， 在 世界 上 得 到 广泛 的 应 用 。 流 态 化 焙烧 主要 有 德国 鲁 奇 公 司 的 循环 流 化 床 焙 烧 521 、 


美国 铝 业 公司 的 闪 速 焙烧 [ 








21-8-9~ Š] 21-8-11。 














531 和 入 麦 史密斯 公司 的 气相 悬浮 焙烧 [5 三 种 方式 ， 分 别 见 图 


Al(OH)3( 混 ) 废气 
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旋风 分 扬 升 器 














鲁 奇 公司 的 循环 流 化 床 焙烧 工艺 流程 


自 20 世纪 80 年 代 中 期 开始 ,我 国 新 建 的 氧化 铝 厂 都 相继 引进 国外 先进 的 流 态 化 焙烧 炉 
代替 回转 窒 用 来 焙烧 氧化 铝 。 长 城 铝 业 公司 氧化 铝 厂 于 1992 年 引进 了 丹麦 史密斯 公司 的 气 
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tu gn 燃烧 用 空气 加 热 器 
A 
图 2141-8-10 美国 
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图 21-8-11 丹麦 史密斯 公司 的 气相 悬浮 焙烧 工艺 流程 


相 悬 浮 焙 烧 技 术 55]， 随 后 山东 铝 业 公司 引进 了 德国 鲁 奇 公司 的 循环 流 化 床 焙烧 技术 四， 中 
铝 山 西 分 公司 引进 了 闪 速 焙烧 技术 ， 形 成 了 全 面 取代 回转 密 的 局 面 。 目 前 。 这 些 装 置 已 全 部 
投入 使 用 ， 充 分 显示 其 生产 能 力 大 、 能 耗 低 、 产 品质 量 好 的 优势 ， 已 成 为 我 国 氧化 铝 工 业 发 
展 的 趋势 。 
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8.3 化 石 能 源 利 用 


8.3.1 煤 的 流 化 床 燃烧 


煤 的 流 化 床 燃 烧 技 术 是 气 固 流 态 化 技术 一 个 非常 典型 的 应 用 。20 世纪 60 年 代 以 后 ， 英 
国 、 美 国 和 中 国 等 国家 都 进行 了 煤 的 流 化 床 燃烧 技术 的 研究 开发 ， 并 先后 投 运 了 各 自 的 流 化 
床 人 燃烧 锅炉 。 由 于 流 化 床 燃烧 技术 可 以 燃 用 各 种 燃料 尤其 是 劣质 燃料 ， 加 之 其 具有 低 污 染 物 
排放 特性 ， 所 以 在 随后 的 几 十 年 得 到 了 迅速 的 发 展 。20 世纪 60—70 年 代 ， 煤 的 教 泡 流 化 床 
燃烧 技术 得 到 了 快速 发 展 和 应 用 ,世界 各 国都 先后 投 运 了 很 多 燃 煤 鼓 泡 流 化 床 锅炉 (图 
21-8-12)[57?~6M] 。 国 际 上 投 运 的 最 大 容量 等 级 燃 煤 鼓 泡 流 化 床 锅炉 是 1995 年 投 运 的 日 本 竹 原 
KEJ 2 号 机 组 350MWe 大 型 流 化 床 锅炉 ， 锅 炉 的 容量 为 1115t*h !. ZEYRHR 7] ON 
17. 3MPa， 蒸 汽 温度 为 571C058-60 4 。 目 前 ， 我 国有 2000 多 台 燃 煤 流 化 床 锅炉 或 燃烧 炉 在 运 
行 ， 并 成 功 投 运 了 130t-h 1! 等 级 的 燃 煤 鼓 泡 流 化 床 锅炉 ?~6 ， 主 要 应 用 于 包括 劣质 烟煤 、 
煤 夺 石 、 石 煤 、 造 气 炉 浴 、 煤 泥 以 及 油 页 岩 等 在 内 的 劣质 燃料 的 燃烧 利用 。 但 大 部 分 锅炉 的 
容量 主要 集中 在 35t*h ! 以 下， 图 21-8-13 是 典型 的 35t*h 1! 燃 煤 鼓 泡 流 化 床 锅炉 结 
构图 [5 。 















































































































































高 温 过 热 器 
低温 过 热 器 
省 煤 器 
一 ~ 排 烟 
水 冷 壁 
除尘 器 
密 相 区 分 界面 
密 相 区 埋 管 受热 
21-8-12 ”上 典型 鼓 泡 流 化 床 燃烧 装置 21-8-13 35t- h^ 1 鼓 泡 流 化 床 锅炉 [5 (单位 : mm) 















































1 一 冷 渣 管 ， 2 一 风 室 ; 3 一 布 风 板 ; 4 一 螺旋 给 煤 机 ; 

5 一 点 火 油 枪 ; 6 一 沉浸 管 ;， 7 一 上 升 管 ，8 一 溢 流 口 ; 

9 一 后 水 冷 壁 ; 10 一 高 温 过 热 器 ;11 一 低温 过 热 器 ; 
12 一 对 流 管束 ; 13 一 省 煤 器 ; 14 一 空气 预 热 器 

















由 于 辟 泡 流 化 床 技术 存在 着 埋 管 受热 面 磨损 、 人 燃烧 效 率 偏 低 、 结 构 庞 大 等 问题 ， 在 20 
世纪 70 年 代 末 ， 骨 在 解决 或 泡 流 化 床 燃 烧 搁 术 存 在 问题 的 循环 流 化 床 燃 烧 技术 开始 得 到 应 
用 ， 并 得 到 快速 发 展 。 由 于 燃 煤 循环 流 化 床 具 有 燃料 适应 性 广 、 燃 烧 效 率 高 、 受 热 面 磨损 
小 、 氮 氧化 物 排 放 低 以 及 炉 内 石灰 石 脱硫 效率 高 等 优势 ， 目 前 在 燃 煤 利 用 方面 ， 鼓 泡 流 化 床 
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技术 已 基本 被 更 具 优势 的 循环 流 化 床 燃烧 技术 所 替代 [5] 。 

国际 上 第 一 台 商 业 循 环流 化 床 锅炉 由 芬兰 的 Ahlstrom 公司 开发 ， 并 于 1979 年 在 芬兰 
Pihlava 投 运 。1982 ^F. [HH Lurgi 公 司 开发 的 用 于 燃烧 洗煤 三 废料 的 一 台 84MWe CFB 锅炉 
在 德国 的 Leunen tis (图 21-8-14) 08], 1985 年 9 月 ， 世 界 上 第 一 台 96MWe 再 热 式 CFB 
锅炉 在 德国 杜 伊 斯 保 城市 电厂 投 运 并 获得 了 成 功 。 随 后 的 二 三 十 年 来 ， 燃 煤 循环 流 化 床 燃烧 
技术 得 到 了 快速 发 展 ， 成 为 仅 次 于 煤 粉 燃烧 锅炉 的 燃 煤 锅炉 型 式 ， 在 全 世界 有 数 千 台 的 应 
用 。 经 过 多 年 来 的 发 展 和 整合 ， 目 前 国内 外 著名 的 燃 煤 循环 床 锅炉 的 生产 制造 商 有 Foster 
Wheeler (FW) & Ahlstrom 公司 、ALSTOM 公司 (图 21-8-15) (该 板块 已 被 GE 公司 收 
购 )、 东 方 锅炉 股份 有 限 公 司 、 哈 尔 滨 锅炉 厂 股 份 公 司 以 及 上 海 锅炉 厂 股 份 有 限 公 司 等 。 
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气 预 热 器 





流 化 床 外 置换 热 器 
21-8-14 ”Lurgi 型 循环 流 化 床 锅炉 中 











21-8-15 ALSTOM 公司 300MWe 燃 煤 循环 流 化 床 锅炉 技术 


近年 来 ， 国 外 燃 煤 循环 流 化 床 锅炉 技术 快速 地 实现 了 向 大 型 化 和 高 参数 方向 的 发 展 。 
300MWe 级 燃 煤 循环 流 化 床 锅炉 已 经 得 到 大 规模 推广 应 用 ， 燃 煤 大 型 超 临 界 循环 流 化 床 锅 
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炉 目前 也 已 经 逐渐 得 到 推广 应 用 [65~59] 。Foster Wheeler & Ahlstrom 公司 已 于 2009 年 在 波 
兰 Lagisza 投 运 了 世界 上 第 一 台 超 临界 循环 流 化 床 锅炉 (图 21-8-16)， 该 锅炉 所 输出 发 电容 
量 是 460MWe， 过 热 营 汽 压力 为 28. 2MPa， 主 蒸汽 温度 为 563"CL70 。2013 年 由 东方 锅炉 股 
份 有 限 公 司 等 单位 研制 的 600MWe 燃 煤 超 临界 循环 流 化 床 锅炉 在 四 川 白马 成 功 投 运 〈 图 
21-8-17) ， 该 锅炉 主 蒸汽 压力 为 25.4MPa， 主 蒸汽 温度 为 571C 2015 年 ， 东 方 锅炉 股份 有 
限 公司 、 上 海 锅炉 厂 股 份 有 限 公司 各 自 成 功 投 运 了 350MWe 燃 煤 超 临界 循环 流 化 床 锅炉 。 
同时 ，660MWe 等 级 的 燃 煤 超 超 临界 循环 流 化 床 锅炉 已 在 研制 阶段 ， 预 期 不 久 将 实现 工业 
y Fl. 








图 21-8-1416 460MWe 燃 煤 超 临 界 21-8-17 600MWe MARHE IM A 
循环 流 化 床 锅炉 循环 流 化 床 锅炉 








流 化 床 燃 烧 技 术 另 外 一 个 发 展 分 支 为 压力 流 化 床 燃 烧 技 术 〈 图 21-8-18) 。 与 常 压 流 化 床 
相 比 ， 它 的 流 化 床 床 层 高 度 可 达 4m 左右 ， 从 而 增加 燃料 颗粒 和 脱硫 剂 的 停留 时 间 ， 同 时 炉 
内 气体 停留 时 间 也 大 大 延长 ， 所 以 具有 更 高 的 燃烧 效率 和 脱硫 效率 ， 同 时 可 以 实现 燃气 - 落 
汽 联合 循环 以 提高 发 电 效率 。 自 20 世纪 60 年 代 末 以 来 ， 国 际 上 许多 国家 如 英国 、 美 国 、 蓓 
兰 、 中 国 等 先后 开展 压力 流 化 床 燃烧 技术 的 研究 与 开发 ， 目 前 ,已 经 有 多 台 商 业 规模 的 电站 
投入 运行 。2000 年 日 本 Karita 投 运 的 一 台 由 ABB 公司 开发 的 P800 超 临 界 360MWe 发 电机 
组 是 世界 上 最 大 的 燃 煤 增 压 鼓 泡 流 化 床 (PFBC) 机 组 (图 21-8-18)， 其 燃烧 系统 压力 为 
1. 6MPa， 机 组 发 电 效 率 达 到 42%。 但 由 于 运行 难度 大 、 烟 气 除尘 困难 以 及 效率 进一步 提高 
受 限 制 等 因素 ， 近 年 来 发 展 缓慢 [7 。 

8.3.2 煤 的 流 化 床 气 化 

大 型 煤气 化 技术 是 煤炭 清洁 高 效 转化 的 核心 技术 ， 是 发 展 煤 基 化 学 品 合成 A PA, 
乙酸 、 烯 烃 等 )、 液 体 燃料 合成 〈 二 甲 栈 、 汽 油 、 柴 油 等 )、 先 进 的 IGCC 发 电 系统 、 多 联 产 
系统 、 制 氧 、 合 成 气 制 甲烷 、 燃 料 电 池 、 直 接 还 原 炼 铁 等 过 程 工业 的 基础 ， 是 这 些 行 业 的 公 
共 技 术 、 关 键 技 术 和 龙头 技术 (图 21-8-19 ) 。 
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21-8-19 煤气 化 技术 的 地 位 


已 工业 化 的 煤气 化 技术 可 分 为 3 类 ， 即 以 Lurgi 技术 为 代表 的 固定 床 气 化 技术 [33 ， 以 
HTW 技术 为 代表 的 流 化 床 气 化 技术 [385 和 以 Texaco、Shell、 多 喷嘴 对 置 气 化 技术 为 代 
表 的 气流 床 气 化 技术 85679。 图 21-8-20 列 出 了 煤气 化 技术 的 发 展 过 程 。 






Shell/U-gas/GSP 
K-T( 常 压 ) Texaco 


流 化 床 











固定 床 UGI 
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28-20 ”煤气 化 技术 的 发 展 过 程 [5 
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国定 床 加 压气 化 CLurgi 炉 ，1939 年 ) 较 早 应 用 于 工业 应 用 ， 并 不 断 改进 技术 ， 至 今 仍 
为 全 球 煤炭 气 化 的 主要 代表 技术 之 一 [0 。 固 定 床 气 化 为 防止 灰 河 黏 结 ， 其 床 内 温度 较 低 
(如 图 21-8-21 所 示 )， 导 致 煤气 中 干 馏 产物 (焦油 、 酚 等 ) 未 能 完全 气 化 ， 降 低 了 煤炭 的 转 
化 效率 。 
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图 21-8-21 不 同 气 化 炉 床 内 温度 分 布 [5] 





煤 的 流 化 床 气 化 炉 最 早 由 德国 科学 家 Winkler ( 温 克 勒 ) 发 明 (1926 年 )， 称 为 
Winkler 气 化 炉 (图 21-8-22) 。 流 化 床 气 化 炉 用 煤 粒 度 小 ， 气 化 强度 大 ， 达 到 固定 床 的 2 一 3 
čo MERMER CHTW，1985 年 ) 气 化 炉 (直径 为 2.7m)， 气 化 能 力 达 720t*d-!1。 流 化 
床 气 化 炉 的 特点 是 操作 温度 适中 、 氧 耗 低 、 结 构 简 单 、 投 资 低 、 操 作 费 用 低 ， 特 别 适应 高 灰 
含量 、 高 灰 熔 点 煤 的 气 化 。 但 常规 的 流 化 床 气 化 炉 为 防止 炉 内 结 汗 ， 保 持 正常 流 态 化 ， 操 作 
温度 不 超过 1000'C (图 21-8-21)L97m100] 。 为 提高 流 化 床 气 化 炉 的 操作 温度 ， 开 发 了 灰 熔 聚 
流 化 床 气 化 炉 (图 21-8-23)， 其 技术 核心 是 在 流 化 床 底部 设置 了 特殊 结构 的 射流 -分 离 结 构 ， 
从 而 形成 了 局 部 高 温 区 (1100 一 1300C)， 使 灰 中 低 熔 点 共 熔 物 N Fe, Si AKAD) 
在 灰 粒 表面 生成 液 膜 ， 使 灰 粒 互相 黏 结 、 团 聚 、 长 大 ， 使 灰 粒 从 流 化 床 中 选择 性 排出 ， 增 加 
了 流 化 床 中 痰 浓度 ， 阻 止 了 灰 熔 聚 区 外 灰 的 无 序 烧 结 ， 保 证 了 正常 的 床 层 在 较 高 温度 (1050— 
1100C) 的 流 态 化 。 正 是 这 一 全 床 温 度 的 适度 提高 ， 使 灰 熔 聚 流 化 床 可 适用 于 多 种 煤 的 气 
化 。 代 表 性 的 灰 燃 聚 气 化 炉 型 有 U-gasLl0 、KRWL13 和 中 国 科 学 院 山西 煤化 所 灰 熔 聚 气 化 
炉 〈AFB)L103 三 种 ，KRW 炉 已 在 联合 循环 发 电 系统 示范 ，AFB 的 常 压 工业 示范 完成 后 已 
开始 在 我 国 应 用 ，AFB 的 加 压 中 试 和 产业 化 开发 也 正在 积极 进行 中 。 
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图 21-8-22 温 克 勒 气 化 炉 图 2148-23 MERSEY 


8.3.3 煤 液化 技术 


煤 液 化 制 油 有 两 种 技术 路 线 : 一 种 是 煤 直 接 液化 ， 即 在 高 温 高 压 和 催化 剂 存在 下 直接 加 
氧 液 化 合成 油 ; 另 一 种 是 煤 首先 气 化 为 合成 气 ， 然 后 再 在 催化 剂 作用 下 经 Fischer-Tropsch 
(F-T) 合成 催化 反应 转化 为 油 品 ， 称 为 煤 间 接 液化 。 
8.3.3.1 流 态 化 FT 合成 

自 1923 年 德国 F. Fischer 和 H. Tropsch 发 现 了 煤 间 接 液 化 CF-T 合成 ) 路 线 以 来 ， 
F-T 合 成 技术 已 有 近 百 年 的 历史 。1936 年 ，F-T 合成 技术 在 德国 首先 实现 工业 化 ，1944 年 
德国 F-T 油 产 量 达 到 57 万 吨 ; 南非 自 20 世纪 50 年 代 以 来 实现 了 F-T 合成 的 大 规模 工业 应 
用 ,年 产 500 万 吨 油 品 和 260 万 吨 化 学 品 %~1%] ， 至 今 FT 合成 油 工 业 处 于 领先 地 位 ， 拥 
有 成 熟 的 浆 态 床 和 固定 流 化 床 工艺 。 近 几 年 ,我国 3 套 16 万 吨 * 年 -! 的 F-T 装置 实现 了 满 
(或 超 ) 负荷 运行 。 

煤 间 接 液化 工艺 按 FT 合成 的 反应 温度 可 分 为 低温 煤 间 接 液化 工艺 和 高 温 煤 间接 液化 
工艺 ， 通常 将 反应 温度 低 于 280°C 的 称 为 低温 煤 间 接 液 化 工艺 007] ， 高 于 300°C 的 称 为 高 温 
煤 间 接 液化 工艺 008] 。 低 温 煤 间 接 液化 采用 固定 床 或 浆 态 床 反应 器 [1 -1 ;， 高温 煤 间接 液 
化 采用 流 化 床 〈 循 环流 化 床 、 固 定 流 化 床 ) 反应 器 [12-19 。 

(1) 循环 流 化 床 反应 器 ”循环 流 化 床 反应 器 (又 称 Synthol 反应 器 ) 在 Sasol- 工 厂 中 使 
H. ZAMAH 1948 年 由 美国 Kelloge 公司 设计 开发 成 功 ， 已 成 功 运行 30 4E, Sasol- M 
对 其 进行 了 多 次 改进 ， 使 用 高 压 差 和 大 直径 反应 器 ， 提 高 了 生产 能 力 [115]。 21-8-24 为 循 
环流 化 床 反 应 器 结构 示意 图 M1。 相对 于 列 管 式 反 应 器 ， 循 环流 化 床 反应 器 具有 热效率 高 ， 
产能 大 ， 催 化 剂 可 在 线装 和 卸 、 及 时 再 生 ， 装 置 运转 周期 长 等 优点 。 但 该 反应 器 的 催化 剂 循环 
量 大 、 损 耗 高 ， 后 被 Sasol 公司 用 称 为 SAS 的 固定 流 化 床 反 应 器 成 功 取代 [7] 。 
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21-8-24 循环 流 化 床 反应 器 结构 示意 图 [49 


























图 21-8-25 固定 流 化 床 反 应 器 结构 示意 图 [5 














(2) 固定 流 化 床 反应 器 SAS 工艺 采用 固定 流 化 床 反应 器 (SAS Wd). SAS 反应 器 
床 层 内 设 有 垂直 管束 水 冷 换 热 装置 (图 21-8-25)， 反 应 温度 为 340" 、 反 应 压力 为 2.5MPa， 
将 催化 剂 全 部 置 于 反应 器 内 ， 并 维持 一 定 料 位 高 度 ， 以 保持 足够 的 反应 接触 时 间 ， 其 上 方 提 
剩余 的 催化 剂 则 通过 反应 器 顶部 的 旋风 分 离 器 





























供 了 足够 的 自由 空间 以 分 离 出 大 部 分 催化 剂 ， 
或 多 孔 金 属 过 滤器 分 离 并 返回 床 层 。 由 于 催化 剂 被 控 




















判 在 反应 口内 ， 因 而 取消 了 催化 剂 回收 


系统 ， 除 节省 投资 外 ,冷却 更 加 有 效 ， 提 高 了 热效率 。 其 工艺 特点 为 U77.18]， 加 造价 低 ， 
RAX Synthol 工艺 流 化 床 反 应 器 的 一 半 ; @ 较 高 的 热效率 ; OEA REEE; D 
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8.3.3.2. 煤 直 接 液化 
德国 F. Bergius 于 1913 年 获得 了 煤 直 接 液化 制 油 专利 ， 并 因此 于 1931 年 获得 了 诺 贝 尔 化 























学 奖 ，1944 年 德国 煤 直接 液化 油 的 和 




















选择 性 高 ，CO 转化 率 高 ; 四 易于 大 型 化 。 





FE 产量 达到 423 万 吨 H]。 和 第 二 次 世界 大 战 以 后 ， 特 别 是 20 














世纪 50 ER, 石油 的 大 规模 发 现 和 廉价 石油 的 开采 ， 使 煤 液 化 产品 失去 了 竞争 力 ， 煤 直接 液 





化 技术 也 停止 了 发 展 。 直 到 70 年 代 的 两 次 全 球 折 


























石油 危机 ， 促 使 发 达 国 家 (美国 、 日 本 、 德 国 、 


苏联 ) 加 强 了 煤 直 接 液化 技术 的 研发 ， 形 成 了 多 种 工艺 。 表 21-8-3 列 出 了 这 一 期 间 主 要 煤 直 接 液 
TC Z BOR BOE AE OLU197121, Hisp, AE (H-Coab 工艺 、 催 化 两 段 液化 〈CTSL) 工艺 、 
T IPS ERI USE o 




















液体 浴 剂 萃取 液化 LSD 工艺 、HTI 工艺 和 中 国 神华 液化 工艺 采用 
表 21-8-3 ”主要 煤 直接 液化 工艺 技术 [105.119 一 1221 






































国家 TŽ 规模 /td-! 运行 时 间 反应 器 类 型 
SRC-I 6 1974 年 — 
SRC- I / II 50/25 1974~ 1981 年 一 
EDS 250 1979 一 1983 年 管 式 
美国 H-Coal 200 1979~ 1982 年 沸腾 床 
CTSL 2 1985 一 1992 年 沸腾 床 
HTI 3 1990s 沸腾 床 
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续 表 
国家 TA HU /t d^! 运行 时 间 反应 器 类 型 
IGOR+ 200 1981~1987 年 固定 床 
德国 
PYROSOL 6 1977 一 1988 年 逆流 接触 
BCL 50 1986—1990 年 浆 态 床 
日 本 
NEDOL 150 1996 一 1998 年 固定 床 
英国 LSE 2.5 988 一 1992 年 沸腾 床 
苏联 CT-5 7 986 一 1990 年 一 
中 国 神华 6 2002 年 沸腾 床 
神华 3000 2004 年 沸腾 床 
(1) H-Coal 工艺 [121~124] H-Coal 工艺 是 1963 年 
美国 Hydrocarbon Research Inc. (HRD 基于 其 重油 提 2 m 
质 加 工 工艺 H-Oil 开发 的 ，1965 年 在 11. 3kg d 的 连 液 面 
续 装 置 上 进行 了 实验 室 规 模 的 研究 ，1966 年 开始 了 
3t*d 1 的 装置 运转 ，1974 年 开始 设计 600t* d^! BST ME. 
性 试验 装置 ，1979 一 1982 年 进行 了 运转 。H-Coal 工艺 con 
E x TRES 催化 剂 床 层 界面 
的 核心 是 煤 在 425—455'C, 20. 0MPa 压力 下 催化 加 氢 。 
H-Coal 工艺 的 特点 有 : 中 采用 氧化 铝 负 载 的 镍 - 钼 或 销 - 
= N p. TEA pani 前 
钼 催化 剂 ，@ 采 用 沸腾 床 反应 器 加 氧 〈 图 21-8-26)， 反 aio 
应 带 底 部 安装 煤 浆 循 环 泵 ， 增 加 液 、 固 反应 物 的 扰动 ; 
昌 重 质 液 化 油 品 不 经 加 和 气 直 接 用 作 煤 浆 制备 的 循环 
XA 
溶剂 。 Hn. E: 


(2) CTSL 工艺 [121~123,1255] CTSL 工艺 是 在 H- 
Coal 单 段 液化 工艺 的 基础 上 研制 而 成 的 。 在 美国 Wil- 
sonville 的 中 试 厂 ， 该 液化 工艺 被 持续 研究 了 近 15 年 ， 
于 1992 年 停止 生产 。CTSL 液化 工艺 集中 了 20 世纪 80 
年 代 和 90 年 代 美 国 能 源 部 资助 的 许多 液化 工艺 的 基础 



























































21-8-26 煤 加 所 三 相 沸腾 床 反应 器 


组 成 部 分 ， 特 别 是 采用 两 个 沸腾 床 反 应 直接 串联 ， 都 装 有 高 活性 Ni-Mo/ AI» 0s 加 氢 催 化 剂 ; 
两 个 反应 器 操作 都 在 17MPa， 但 第 一 个 反应 器 温度 较 低 ， 为 400—410'C ， 第 二 个 反应 器 温 




















ER, Xp430—440'C, 





(3) HTI T ZU. 99 HTI 工艺 是 CTSL 两 段 催 化 液化 工艺 的 改进 型 ， 采 用 两 个 沸腾 
床 反 应 器 和 一 个 在 线 油 品 加 氢 反 应 器 ， 以 及 HTI 拥有 的 专利 铁 基 催化 剂 。 主 要 改进 的 是 : 
DÆ CTSL 的 高 温 分 离 器 顶部 和 低温 分 离 器 之 间 增 加 了 在 线 加 氧 反 应 器 ; 外 把 高 温 分 离 器 
底部 的 重 质 产物 的 一 部 分 作为 循环 溶剂 ，® 把 高 温 分 离 器 底部 的 重 质 产物 的 男 一 部 分 进行 溶 
剂 茜 取 ， 最 大 限度 地 减少 残渣 中 的 油分 ; @ 不 对 循环 溶剂 加 握 。 操 作 条 件 是 ， 第 一 段 沸 腾 床 
反应 器 温度 为 400~420C ， 第 二 段 沸腾 床 反 应 器 温度 为 420 一 440C ， 反 应 压力 相同 ， 均 是 
































17MPa。 产 品 油 收 率 得 到 提高 和 油 品质 量 大 大 改善 。 











(4) LSE T EU 液体 溶剂 萃取 液化 工艺 是 由 英国 煤炭 公司 于 1973 一 1995 年 期 间 研 
究 开 发 的 ， 此 工艺 起 源 于 用 煤 的 荃 取 物 制备 石墨 电极 。1986 一 1991 年 ， 北 威尔士 的 Ayr ff 
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建成 了 一 座 2. 5t*d :的 小 规模 试验 三 ， 进 而 完成 了 65t-d 的 示范 厂 概念 设计 。 

文献 认为 LSE 工艺 是 两 段 液化 工艺 。 煤 与 循环 溶剂 和 不 饱和 溶剂 配 成 煤 浆 (浓度 
32%)， 预 热 后 进入 连续 搅拌 签 式 反应 器 进行 非 催化 禁 取 溶解 反应 ， 操作 条 件 为 410 一 
440C ，1 一 2MPa， 芭 取 产 物 经 过 滤器 分 离 残 酒 后 进入 沸腾 床 加 所 反应 器 ， 操 作 条 件 为 
20MPa. 400—440'C. XIE 0.5—1. 0h-1， 催 化 剂 为 石油 炼 制 催化 剂 。 

(5) 神华 液化 工艺 0105.106,127.128] 基于 中 国 在 煤炭 液化 方面 的 研究 成 果 ， 神 华 集团 在 
HTI 工艺 的 基础 上 形成 了 神华 工艺 ， 流 程 见 图 21-8-27。 此 工艺 的 开发 主要 经 历 了 BSU 规模 
和 PDU 规模 两 个 阶段 ，BSU 规模 为 0. 12t.d-1，10 次 、 共 约 5000h 的 实验 ， 验 证 了 工艺 可 
行 性 、 可 靠 性 和 重复 性 ; 2004 Æ 9 月 建成 了 6t*d- 1! 的 PDU 规模 装置 ， 用 于 验证 工艺 整体 的 
安全 性 、 稳 定性 。2013 年 我 国 神华 集团 的 100 万 吨 . 年 -! 煤 直接 液化 油 生 产 线 达 到 了 设计 运 
ÍTR] , 
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图 21-8-27 神华 煤 直 接 液化 工艺 流程 示意 图 


















































神华 工艺 采用 两 段 液 化 工艺 ， 反 应 温度 455C, EH 19MPa， 采 用 合成 超 细 铁 基 催 化 
剂 。 神 华工 艺 的 特点 是 在 两 段 液 化 反应 器 之 间 增 加 了 一 个 分 离 器 ， 将 无 需 进 一 步 加 氧 的 轻 质 
产物 〈 包 括 水 ) 分 离 出 来 ， 以 提高 第 二 段 反应 器 的 加 氧 效率 ， 循 环 溶剂 在 线 加 氧 ， 采 用 超 细 
铁 基 催化 剂 。 











8.4 石油 炼 制 与 化 工 


8.4.1 流 化 催化 裂化 


流 化 催化 裂化 (FCO) 是 重油 转化 为 高 辛 烷 值 汽油 、 柴 油 、 液 化 气 的 核心 工艺 ， 自 
1942 年 催化 裂化 在 石油 工业 上 获得 巨大 成 功 以 来 ， 它 已 发 展 成 为 炼油 厂 中 的 核心 加 工 工艺 ， 
是 重油 轻 质 化 的 主要 手段 之 一 。 流 化 催化 裂化 是 流 态 化 技术 成 功 应 用 的 典范 。FCC 反应 器 
从 早期 的 单 段 密 相 床 反应 器 发 展 到 两 段 提升 管 反 应 器 ， 使 加工 能 力 大 大 增强 ; FCC 再 生 器 
从 密 相 喜 泡 床 再 生发 展 到 湛 流 床 再 生 和 快速 床 再 生 ( 烧 焦 色 再 生 )， 青 发 展 到 两 段 逆 流 再 生 
使 烧 炭 强度 大 幅度 提高 ， 同 时 降低 再 生 烟 气 NO, 浓度 [0139~130 。 图 21-8-28 为 几 种 典型 的 
FCC 工艺 装置 图 [132] 。 
国内 流 化 催化 裂化 工艺 自 1965 年 建立 第 一 个 FCC 工业 装置 以 来 ， 经 历 了 起 步 (1965— 
1970 年 )、 跟 踪 〈1971 一 1985 年 ) 和 自主 创新 (1986 年 ) 三 个 阶段 033-~135 。 目 前 有 150 多 
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218-28 典型 的 FCC T ZA BEI 


套 不 同类 型 的 催化 裂化 装置 建成 投产 ， 处 理 量 已 接近 150Mt'a :， 占 原油 加 工 的 比重 高 达 
30% 以 上 。FCC 装置 规模 已 经 从 60 万 吨 ' 年 -发 展 到 如 今 的 近 400 73 mi e 4E 101952, 

A 2000 年 以 来 ， 国 内 涌现 出 一 批 具 有 针对 性 的 催化 裂化 新 技术 ， 如 多 产 异 构 烷 烃 的 
MIP 技术 [5 、 多 产 丙烯 的 两 段 提升 管 催 化 裂化 工艺 537 和 灵活 多 效 催化 裂化 FDFCC T. 
艺 038139 等 。 近 年 来 ， 中 国 石化 石油 化 工科 学 研究 院 针 对 劣质 原料 油 的 特点 ， 为 了 降低 二 
气 和 焦炭 产 率 ， 提 出 了 多 产 轻 质 油 的 FGO 选择 性 加 氧 处 理工 艺 与 选择 性 催化 裂化 〈 又 称 组 
和 催化 裂化 ) 工艺 集成 技术 (integration of FCC gas oil hydrotreating and highly selective 
catalytic cracking for maximizing liquid yield, IHCC) f £8.91, K| 21-8-29 为 IHCC 工艺 
技术 的 基本 流程 ， 其 主要 思路 是 对 重 质 原料 油 不 再 追求 重油 单程 转化 率 最 高 ， 而 是 控制 催化 
裂化 单程 转化 率 在 合理 的 范围 ， 使 干 气 和 焦炭 选择 性 最 佳 ， 未 转化 重油 经 加 氧 处 理工 艺 后 再 
采取 适当 的 催化 裂化 技术 加 工 ， 从 而 使 高 价值 产品 收 率 最 大 化 L35144。 工 业 运 行 结 果 表明 ， 
与 传统 的 FCC 和 MIP 工艺 比较 ， 液 相 产品 可 提高 6 一 10 Bruns, mme 
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HSCC 装 置 
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21-8-29 IHCC 工艺 技术 的 基本 流程 
提出 了 新 型 多 区 协 控 重 油 催化 裂化 技术 MZCCLs-145 ， 包 括 : 
CD. 进 料 区 的 油 剂 高 效 接触 一 一 高 能 量 强 返 混 ; 
© 反应 区 的 反应 有 序 进行 一 一 平流 推进 ; 














© 出 口 区 的 油 剂 超 快 分 离 ; 
由 汽 提 区 的 重组 分 再 反应 

















化 学 汽 提 。 


该 技术 已 成 功 应 用 于 中 海 沥青 35 万 吨 催化 裂化 装置 





烯烃 含量 降低 3/5 一 2/3， 硫 含量 降低 1/5 左右 [4 。 

中 国 石油 大 学 同时 提出 了 重油 分 级 分 区 催化 裂化 技术 ~153] (图 21-8-30)。 中 试 试验 
焦化 蜡 油 催化 裂化 分 区 技术 在 达到 相同 转化 率 的 
情况 下 ， 轻 质 油 收 率 提高 5 个 百分点 ; 重油 分 级 分 区 催化 裂化 技术 使 转化 率 提 高 7. 25%， 
轻 质 油 收 率 提高 6. 39%， 干 气 和 焦炭 总 选择 性 降低 1.18%. 























结果 表明 ， 与 传统 催化 裂化 摊 炼 技术 相 比 ， 

















8.4.2 蔡 氧 化 制 茶 酬 


























HAR 装 置 


， 总 液 收 


率 提高 3.2%， 汽 油 中 


流 化 床 催化 氧化 蔡 制 茶 栈 是 我 国 流 态 化 技术 应 用 于 催化 反应 最 早 的 一 个 生产 过 程 。 沈 阳 
化 工 研 究 院 改造 了 苏联 设计 的 3m 直径 的 流 化 床 反应 器 ， 使 其 生产 能 力 提 高 了 4 倍 以 上 ， 达 
到 8000tea 1， 该 反应 器 为 挡 板 流 化 床 结构 ， 如 图 21-8-31 Brzn 77, dE Es AR ST D 77 ft D) 
80% 是 由 这 种 反应 器 生产 的 ， 最 大 反应 装置 的 反应 器 直径 为 3. 6m。 清 华 大 学 化 工 系 研制 了 
塔 形 内 构件 ， 在 沙市 树脂 厂 进 行 了 $= 二 2000mm fl $—3000mm 的 工业 试验 ， 茶 酷 收 率 达 到 
































83% 一 85%， 较 挡 板 床 提高 约 376, tk)" SEI ES T 8096 —10096 0.091, 


8.4.3 了 丁 烯 氧化 脱毛 制 丁 二 烯 


























丁 烯 氧化 脱氧 制 丁 二 烯 可 采用 固定 床 和 流 化 床 生产 ， 随 着 新 型 细 粒 催化 剂 的 不 断 出 现 ， 




















流 化 床 反 应 器 由 挡 板 流 化 床 向 湛 流 床 过 渡 。 工 业 生 产 装 置 反应 器 直径 为 2.4m， 生 产能 力 约 


1 万 吨 , 年 1。 后 来 义 开发 了 快速 流 化 床 ( 
进 ， 工 艺 指标 有 明显 提高 。 

















图 21-8-32) ， 由 于 催化 剂 、 


床 型 和 操作 1 
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再 
生 
器 
重油 
图 218-30 催化 裂化 图 21-8-31 芋 氧 化 制 茶 栈 的 流 化 床 反应 器 
e p eR 1 1 一 索 体 ，2 一 过 滤 管 ， 3 一 中 部 冷却 顺 ;， 4 一 废 热 锅炉 ; 














5 一 内 循环 管 ，6 一 挡 板 ; 7 一 热 循环 管 ，8 一 蔡 喷 嘴 ; 
9 一 锥 帽 ;， 10 一 分 布 板 ; 11 一 外 循环 管 


8. 4.4 ”丙烯 氨 氧 化 制 丙烯 膊 


在 催化 剂 存在 条 件 下 ， 丙 烯 与 氮 和 氧 反应 生成 丙烯 膊 。 反 应 器 为 自由 满 流 床 ， 直 径 为 
2. 8 一 5m， 年 生产 能 力 〈2 一 5) 万 吨 。 为 限制 气体 返 混 ， 联 合 化 学 反应 工程 研究 所 浙江 分 所 
设计 了 横向 内 构件 二 次 分 布 风 提升 催化 剂 的 UL 型 氨 氧 化 反应 器 ， 见 图 21-8-33057 1 。 这 种 
反应 器 可 限制 气体 返 混 ， 同 时 可 使 催化 剂 在 高 氧 区 和 低 氧 区 之 间 循 环 ， 从 而 提高 反应 收 率 和 
选择 性 。 清 华 大 学 化 工 系 开发 了 兰 形 内 构件 流 化 床 ， 在 大 庆 石 化 总 厂 进行 了 % 王 600mm 和 
$ —2000mm 的 中 间 试 验 和 工业 试验 ， 单 程 收 率 分 别 为 76.1% 和 72. 5%1158]。 


8.4.5 乙烯 氧 毛 化 制 二 毛 乙 烯 


在 铀 催化剂 和 空气 存在 条 件 下 ， 乙 烯 与 氯化氢 发 生 氧 氧化 反应 ， 生 成 二 氧 乙 烷 ， 二 氧 乙 
烷 可 在 管 式 炉 中 裂解 为 二 氯 乙 烯 ， 二 氯 乙 烯 可 作为 生产 聚 氯 乙 烯 的 原料 。 反 应 器 为 内 置 冷 却 
水 管 的 流 化 床 ， 如 图 21-8-34 Brzs 592, 
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图 21-8-32 快速 流 化 床 反应 器 E 248-33 UL 型 氨 氧 化 
156] 





Jj 
结构 简 图 Di 




















反应 器 7 








1 一 原料 气 人 口 ; 2 一 产品 气 出 口 ; 
3 一 快速 流 化 床 反应 器 ; 4,5 一 冷却 

















系统 ;6 一 沉降 分 离 器 ;7 一 下 料 管 ; 


一 进 料 阀 ; 9 一 旋风 分 离 器 料 腿 
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8.5 包 覆 和 制 粒 


流 态 化 颗粒 包 覆 技术 是 流 态 


包 覆 、 干 燥 等 过 程 于 一 体 
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流 化 床 高 
冷却 外 套 





冷却 水 管 








图 2414-8-34 乙烯 氧 氧化 反应 器 





示意 图 











8.4.6 甲醇 制 烯烃 


在 ZSM-5 和 SAPO-34 等 催化 剂 存 
在 条 件 下 ， 甲 醇 催化 转化 为 乙烯 、 丙 烯 
AKT Ke. p PUBL bL E Ibo TIRE 
究 所 主导 建立 的 1.8Mt*a 1 KE T. 
DMTO 装置 中 ， 反 应 和 再 生 方式 均 采 








用 密 相 流 化 反应 方式 ， 其 工艺 流程 如 图 


21-8-35 所 示 ， 














通过 催化 剂 的 循环 实现 








催化 剂 连续 反应 和 再 生 ， 工 业 装 置 稳定 
运行 时 甲醇 转化 率 接近 10006. 乙烯 和 
丙烯 总 选 Jc E Ey 80 %[160]， 





化 技术 、 喷 雾 技术 和 干燥 技术 的 有 机 结合 ， 集 喷雾 、 混 合 、 


， 具 有 传 热 - 传 质 效率 高 、 颗 粒 包 覆 均匀 、 可 连续 操作 等 优点 ， 现 
已 广泛 应 用 于 生物 医药 、 食 品 加 工 、 催 化 剂 和 结构 材料 制备 、 军 事 等 领域 [6 1681 。 

在 制药 工业 中 ， 最 常用 的 流 化 床 包 覆 设备 是 底 喷 式 (Wurster) 流 化 装置 [6491 ， 其 结构 
如 图 21-8-36 所 示 。 该 装置 为 一 个 底部 装 有 喷嘴 的 流 化 床 ， 其 喷嘴 位 于 气体 分 布 板 的 中 心 ， 











分 布 板 常 为 非 均 匀 开 孔 ， 中 心 部 分 开 孔 率 较 大 ， 内 部 设 
有 导 流 简 。 在 运行 过 程 中 ,颗粒 主 要 从 床 中 心 上 升 而 从 
周边 下 落 ， 形 成 类 似 喷 动 床 的 规则 循环 ， 在 颗粒 包 覆 改 
性 过 程 中 具有 独特 的 优势 。 流 化 气 的 引入 使 环 际 区 颗粒 
处 于 流 化 状态 ， 克 服 了 传统 喷 动 床 环 际 区 气 固 接触 效率 
低 、 高 床 层 喷 动 不 稳定 等 不 利于 包 覆 的 因素 。 同 时 ， 流 
化 气 的 引入 还 提高 了 环 隙 区 的 传 热 - 传 质 效 率 ， 基 本 消 
除了 环 队 区 底部 死 区 ， 秋 性 颗粒 的 团聚 等 影响 包 有 覆 改 性 
效果 的 因素 。 导 向 管 的 引入 抑制 了 颗粒 在 喷射 区 与 环 际 
区 之 间 的 交互 流动 ， 使 颗粒 流动 更 加 规律 。 在 导向 管 的 
底部 区 域 颗粒 与 气体 高 速 混合 ， 进 一 步 提 高 了 传 质 - 传 
热效率 ， 抑 制 了 颗粒 团聚 ("1 。 这 些 结构 与 操作 特点 使 
得 导向 管 喷 动 流 化 床 技 术 在 缓 控 肥 、 缓 释 药 物 、 饲 料 等 
大 颗粒 的 包 履 与 造 粒 方面 均 得 到 成 功 应 用 [7 。 

常见 可 用 于 流 化 床 包 履 的 材料 见 表 21-8-4。 早 期 的 
包 禾 液 溶剂 常 为 有 机 物 ， 考 虑 到 环境 污染 和 安全 问题 ， 
选择 水 作为 溶剂 成 为 颗粒 包 覆 的 发 展 趋势 。 
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被 包 敌 基体 
乙 基 纤维 素 有 机 溶液 药物 
糖 类 水 溶液 药物 
聚 乙烯 醇 水 溶液 药物 
树胶 水 溶液 药物 
动物 胶 水 溶液 药物 
聚 乙 二 醇 水 溶液 药物 
羟 丙 基 / 甲 基 纤 维 素 水 / 醇 溶液 药物 
壳 聚 糖 水 溶液 药物 
甲醛 液体 尿素 
磷酸 盐 水 溶液 尿素 
低 密 度 聚 乙烯 甲 茶 溶液 尿素 
硫黄 熔融 液 尿素 
醇 酸 水 / 醇 溶 液 金属 
酚醛 树脂 粉末 金属 
改 性 环 氧 树 脂 粉末 金属 





流 化 床 包 覆 所 能 处 理 的 颗粒 大 小 不 低 于 100pm， 较 小 的 颗粒 易 发 生 黏 结 团 聚 ， 从 而 导 
致 颗粒 包 履 不 均 ， 严 重 时 甚至 会 导致 死 床 [72] 。 为 了 克服 以 上 缺点 ， 实 现 超 细 颗 粒 的 包 履 ， 
人 研究 者 将 超 临 界 流体 快速 膨胀 技术 (rapid expansion of supercritical fluid solutions, RESS) 
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到 装 有 超 细 颗粒 的 流 化 床 中 ， 脱 胀 射流 时 所 产生 的 微 核 在 颗粒 表面 均匀 沉积 ， 在 超 细 颗 粒 表 
面 形 成 薄 层 包 覆 。Tsutsumi U] 较 早 提出 了 利用 RESS 技术 包 覆 微 纳米 粉 体 ， 指 出 超 临 
界 流体 具有 气相 的 高 扩散 系数 和 液 相 的 强 溶解 能 力 的 特点 ,流体 快 速 膨胀 后 的 溶剂 与 微 纳米 
溶质 微粒 易 快速 彻底 分 离 ， 颗粒 中 无 溶剂 残留 ， 是 绿色 工艺 过 程 ， 同 时 包 和 覆 过 程 中 颗粒 不 会 
产生 团聚 ， 在 低温 下 也 可 以 进行 包 覆 ,适当 降低 溶质 浓度 可 得 到 均匀 的 包 覆 膜 。 在 流 化 床 中 
利用 两 股 膨胀 气流 撞击 的 方式 实现 了 平均 粒度 为 Lum 的 SiO* 颗粒 表面 包 履 纳米 膜 ， 但 纳米 
级 颗粒 的 包 覆 技术 还 有 待 进一步 发 展 。 

近年 来 ， 原子 层 沉积 法 ALD (atomic layer deposition) 5| A Tii 4 Pk BUE E A TE 
2;U-19), 与 传统 的 化 学 气相 沉积 (CVD) 法 需要 同时 通 人 两 种 气体 进行 沉积 反应 相 比 
较 ，ALD 法 则 是 在 颗粒 流 化 床 内 轮流 通 入 不 同 反应 气体 进行 反应 ， 比 如 要 沉积 TiO, CVD 
法 要 同时 通 入 TiCl 和 水 蒸气 ， 反 应 产生 TiO; 沉 积 于 颗粒 表面 ， 而 ALD 法 则 采用 轮流 通 入 
TiCl 和 水 燕 气 ， 前 驱 体 在 颗粒 表面 反应 沉积 。ALD 法 可 以 将 沉积 膜 控 制 在 原子 级 别 ， 得 到 
几 纳 米 的 无 机 腊 ， 且 包 禾 膜 十 分 规整 。 以 ALD 法 对 颗粒 进行 包 覆 ， 可 以 在 不 改变 颗粒 基本 
性 质 的 情况 下 对 其 改 性 ， 这 为 流 化 床 包 覆 超 细 上 颗粒 开辟 了 新 的 途径 [1""]。 
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